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RESUMO

O comportamento ciclico voltamétrico do acetaldeido e seu derivado foi
estudado em eetrodo de gota pendente de mercirio e carbono vitreo. Este estudo foi
utilizado na otimizacdo das condiches para a deteccdo eetroquimica desses compostos
por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CL.A.E). O acetaddeido foi derivado
com 24- dinitrofenilhidrazina (DNPHi) e o produto, a 24- dinitrofenilhidrazona do
acetddeido (AcH- DNPHo) foi duida e separada por coluna de fase reversa Cig em
condigdes isocrdticas com fase méve contendo uma migura binaia de
metanol- solucdo aguosa de cloreto de litio (LiCl) com concentragdo de 1,0 ©~ 103 M
(80:20% viv) e vazgo de 1,0 mL minl. A deteccib eetroquimica (D.E) do
AcH- DNPHo foi redizada por C.L.A.E. com potencid fixado em + 1,0 V vs detrodo
de referéncia Ag/AgCl. O méodo proposto foi simples, rdpido (tempo de andise 7
min.), com limite de deteccido 3,80 mg L™, dtamente sdletivo, e reprodutivel [desvio
padréo relaivo 8,2% (n=12)]. A curva anditica do AcH- DNPHo foi liner na faixa
compreendida de 0 - 300 mg L%, com indice de corrdacdo linear 0,9998. A
concentracéo de acetadeido determinada em amostras de dcool combustivel foi de 83 —
341 mg L' com desvio padrdo de 1 — 6 %, na variacgo da &rea de pico e recuperacio
superior a 99%. A gquantidade do teor de acetaldeido encontrado nestas amodtras foi
ggnificativamente dta e os resultados obtidos foram comparados com o método de

detecc@o espectrofotométrica (UV/Vis).

Palavras-chaves. Cromaografia Liquida de Alta Eficiénciaz Deteccdo Eletroquimica;

Acetddeido, Alcool Combustivel.
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ABSTRACT

The cyclic voltammetric behaviour of acetaldehyde and ther derivatives
has been studied a a hanging drop mercury and glassy carbon eectrode. This study was
used to optimise the conditions for the eectrochemical detection of these compounds
fdlowing high- peformance liquid chromatogrephic (H.P.L.C.) separation. The
acetddenyde was derivatized with 24- dinitrophenylhydrazine (DNPHi) and the
product 2,4- dinitrophenylhydrazone (AcH- DNPHo) was eduted and separated by
reversed- phase column Cjg in isocratic conditions with mobile phase containing binary
mixture of methanol- chloride litiium agueous solution with concentration 1,0 © 1073 M
(80:20% viv) and flow rate of 1.0 mL min't. The electrochemica detection (E.D.) of
AcH- DNPHo was performed by H.PL.C. set a +1.0 V vs Ag/AQCl as reference
electrode. The proposed method was smple, rapid (andyds time 7 min), with detection
limit 380 mg L%, highly sdective, and reproducible [relative standard deviation 8.2 %
(n=12)]. The cdibration graph for AcH- DNPHo was linear in the range of 0 — 300 mg
L' with corrdation coefficient 0,9998. The concentrations of acetaldehyde determined
in fud acohol samples was in the range of 83 — 341 mg L™ with standard deviation of 1
— 6 %, in pek aea variation and andytical recovery was >99%. The amount of
acetaddehyde content found in these samples was dgnificantly higher and the results

obtained were compared to the spectrofotometric detection method (UV/Vis).

Keywords: High performance Liquid Chromatographic, Electrochemicad Detection,

Acetddehyde; Fud Alcohal.



1.INTRODUCAO.

1.1 Alcool Etilico Hidratado Combustivel (AEHC)

1.1.1 A matéria- prima

A cana-de-agicar é uma graminea , petencente a0 género
SACCHARUM ssp., prépria de climas tropicais e subtropicais, possvemente origindria

do sudeste da Asia.

A cana- de- aglcar desenvolveu- s em todos os estados do Brasl,
entretanto a zona de grande poducéo compreende, principadmente, os estados proximos
a costa, do Nordeste ao Parana, entre 8 e 23 graus de latitude sul. O primeiro grande
empreendimento para 0 edtabelecimento da cultura da cana- de- aglicar, com apoio
oficid do Rel D. Jodo lll, foi implantado pouco depois de 1530, quando Martim Afonso
de Souza, trouxe em sua expedicdo, mudas originarias da ilha da Madeira e as plantou
nos arredores do nascente povoado de S0 Vicente, onde a “indUstria agucareird’ teve,
inicidmente, uma certa prosperidade. Cerca de 3 anos mais tarde, Duarte Coelho
desenvolveu rapidamente a plantacdo de cana em Pernambuco e, parddamente, a

producéo de agucar, que foi ganhando espaco no nordeste do pais.

Atuamente, a cultura da cana- de- aglicar esta colocada entre as primeiras
do agronegocio brasleiro devido a sua importancia e volume de producéo,
principdmente no fornecimento de matéria- prima para fabricacdo de aclcar e dcool

etilico hidradato combustivel para o mercado interno e de exportacao.



1.1.2 Processo de Producéo Industrial

Inicddmente, a cana- de- aglcar € transportada em caminhdes e é
recebida na usna (pesada e descarregada). Esta dimenta a moenda, utilizando uma
edera rdpida, equipada, gerdmente, com eeroimd Poseriormente, o caddo da
cana- de- aclcar é utilizado na producdo de AEHC. O AEHC é obtido apés a
fermentacdo do cado ou de uma mistura de melaco e cado, por melo de um pProcesso
bioquimico que emprega leveduras do tipo Saccharomyces cereviase. Todavia, antes de

s enviado ao processo fermentativo, este caldo deve receber um tratamento de

purificacéo.

A - Tratamento do caldo para destilaria

ApGs o tratamento prim&io, o0 cado devera sofrer pasteurizacao:
aguecimento e resfriamento imediato. Um tratamento mais completo do cado implica
adicdo de ca, aguecimento e poserior decantacdo, tratamento semehante aquele

utilizado na fabricacdo de aclcar.
Em gerd, o resfriamento do caldo € redizado em duas etapas:

1-) fazendo- se passar 0 cddo quente por um trocador de calor (regenerativo) em
contracorrente com o cado misto frio, onde o caldo misto € aguecido e o cado para

degtilaria € resfriado (aproximadamente 60 °C).

2-) redfriamento find até aoroximadamente, 30 °C, normdmente redizado em

trocadores de placas utilizando agua em contracorrente, como fluido de resfriamento.

Livre de impurezas (areig, bagecilho, efc.) e devidamente edterilizado, o

cado esta pronto para ser encaminhado a destilaria.



B - Fermentacéo

Preparacdo do mosto

O mosto nada mais é do que uma solucéo de aglicar cuja concentracdo foi
gudada de forma a facilitar a sua fermentacdo. Basicamente € condtituido pela mistura

de més e caldo com uma concentracao de sdlidos de 17 a 22° Brix.

Preparo do fermento

O processo de fermentacdo mais comumente utilizado nas dedtilarias do
Brasl € o Mdle-Boinot, cuja caracteristica principa € a recuperacéo de leveduras por
meio da centrifugacdo do vinho. Esta levedura recuperada, antes de retornar ap processo
fermentativo, recebe um tratamento severo que consste em diluicdo com &gua e alicéo
de &cido sulfurico aé, normamente, pH = 2,5, ou mais baixo (pH = 2) no caso de haver
infeccdo bacteriana Esta suspensio de fermento diluido e acidificado, conhecido na
pratica com 0 nome pé de- cuba, permanece em agitacdo por 1 a 3 horas, antes de

retornar a dorna de fermentacao.

Fermentagdo propriamente dita

E nesta fase que os aglicares sdo transformados em &dcool. As reagdes
ocorrem em tanques, denominadas dornas de fermentagdo, onde se misturam o mosto e
0 pé- de- cuba na proporcéo de 2:1, respectivamente. O mosto € adimentado nas dornas

em um tempo que variaentre 4 e 10 horas.



Os aglcares (sacarose) s transformados em etanol, segundo a reacéo

amplificada de Gay Lussac:

CoH2O01, + HO 2> 2 CgH1206 (1
CeH120s = 2 CH3CH,OH + 2 CO, (1)
DH = +23,5 Kca

Durante a reacdo (I) e (II), ocorre uma intensa liberacdo de gés
carbonico, na qua a solugdo aguece- se provocando a formagdo de aguns produtos
secundé&rios como: dcoois superiores, glicerol, adeidos de baixo peso molecular, etc. O
tempo de fermentacéo varia de 4 a 12 horas. Ao fina desde periodo, praticamente todo
0 aclcar ja foi consumido, com a conseqiente reducdo da liberacdo de gases. Ao
terminar a fermentaco, o teor médio de etanol nestas dornas varia de 7 a 10% e a
mistura recebe 0 nome de vinho fermentado. Devido a grande quantidade de caor
liberado durante o processo e a necessidade da temperatura ser mantida baixa (34 °C), é
preciso redizar 0 redfriamento do vinho, circulando &gua em serpentinas internas as
dornas, ou em trocadores de calor, por onde o vinho é bombeado continuamente com

@U& em contracorrente.

Atudmente, este processo de fermentacdo € redizado de forma
descontinua ou continua, em dornas abertas ou fechadas. Nestas Ultimas, procede- se a
lavagem dos gases de saida para recuperacd do etanol evaporado pela passagem

através de umatorre e por absorcéo do etanol em &gua, que € retornada ao processo.

C - Centrifugacgéo do vinho

ApoGs a fermentacdo, o0 vinho € enviado as separadoras centrifugas para

recuperacdo do fermento. O centrado do fermento recuperado, denominado leite de



levedura, retorna as cubas para o tratamento. A fase leve da centrifugacdo, ou vinho

“delevedurado”, é enviada para as colunas de destilac&o.

D - Destilagéo

O vinho que vem da fermentacdo possui, em sua composicao, de 7 a 10°
GL (% em volume) de etanol, dém de outros componertes de natureza liquida, sdlida e
gasosa. Dentro dos liquidos, dém do etanol, encontra- se a &gua com teores de 89 a
93%, dlicering, dcoois homdlogos superiores, furfurd, acetddeido, é&cido succinico,
acético, etc., em quantidades bem menores. Ja os Sdlidos sdo representados por
bagecilho, leveduras e bactérias, aglicares que ndo foram fermentados, sais mineras,
matérias abumindides e os gasosos, principadmente CO, e SO,. O etanol presente neste
vinho é recuperado por destilacdo, processo que se utiliza dos diferentes pontos de
ebulicdo das diversas subgténcias volaeis presentes, separando-as. A operacdo €
redizada com auxilio de sgte colunas didribuidas em trés troncos dedtilacdo

propriamente dita, retificagdo e desdratacéo.

A destilacdo é processada em trés colunas superiores. Nestas, o etanol é
separado do vinho (inicidmente com 7 a 10° GL) e sa com a flegma (vapores com 40 a
50° GL) que pogteriormente degtilada dimina as impurezas que ainda etéo presentes
(ésteres e ddeidos). Os volétels, principalmente ésteres e ddeidos, s8o concentrados em

outra coluna e retirados no seu topo, sendo posteriormente condensados.
Retificacdo
A findidade deste sstema é concentrar a flegma a uma graduacéo de

aproximadamente 96° GL e proceder a sua purificacdo com a retirada das impurezas que

a acompanham, como dcoois homdlogos superiores, aldeidos, ésteres, aminas, &cidos e



etc. A flegma é retirada sob a forma de acool etilico hidratado. Os voléaeis retirados
passam por uma seqiéncia de condensadores, onde parte do caor € recuperado pelo
vinho, uma fracdo do condensado é reciclada e outra retirada como etanol. Os dcoois
homdlogos superiores, denominados 6leos flsels e dto, sGo retirados de bandgas
proximas a entrada da flegma. O Gleo dto retorna a dorna volante e o dleo fusd é
resfriado, lavado, decantado e amazenado para poderior comercidizacdo. O

aguecimento da coluna € redlizado pelainjecdo de vapor.

Desdratacéo

O AEHC, produto find dos processos de depuragdo (destilagdo) e
retificacdo, € uma migtura bindria etanol- agua que atinge um teor da ordem de 96° GL.
Isto ocorre devido a formacdo de uma mistura azeotrOpica, fendbmeno fisco no qua os
componentes nd0 sd0 separados pelo processo de dedtilagdo. Este AEHC pode ser
comercidizado desta forma ou pode sofrer um processo de desidratacdo com etileno

glicol (etanol anidro ou absoluto).

E - Armazenamento do etanol

Os dcoois produzidos, hidratado e anidro, sGo quantificados por meio de
medidores de vazéo ou tanques cdlibrados e sB0 enviados para amazenagem em
tanques de grande volume, Stuados em parques de tanques, onde aguardam sua

comerciaizacdo e posterior remogao por caminhdes.



1.1.3 Contaminantes presentes no AEHC

O controle da quaidade do dcoal etilico produzido e disponivel
comercidmente requer métodos anditicos cada vez mais sensivels para andise de seus
contaminantes inorganicos e organicos e também para acompanhar a modificagdo do
combugtivdl que em determinado estagio pode gpresentar um contaminante em grau
magjoritério, até teores mais baixos, apds envelhecimento ou armazenamento do produto;
aém, é claro, da dteracdo da amodtra pela propria interferéncia do recipiente que o
contiver. Embora edes contaminantes representem  um  pape  quantitativamente
secundério no etanol produzido, o conhecimento e controle dessas impurezas assume
pape fundamental nas diversas etapas de seu emprego como: evitar envenenamento de
cadisadores cada vez mas sofigticados e caros e minimizar reagBes secundarias em
motores desenvolvidos com dta tecnologia, cuja emissio de poluentes acarreta

prejuizos a0 meio ambiente.

Os principals contaminantes organicos presentes no etanol compreendem
uma grande quantidade de compostos e podem ser divididos em duas classes
componentes mais volaeis e componertes menos voldeis que o eanol. Os
contaminantes menos volaes sfBo denominados “dcoois superiores’ e sdo condituidos
principamente pelos dcoois n-propilico, isobutilico e isoamilico. O grau de ocorréncia
destes compostos no produto find é variavel ediretamente dependente da eficiéncia do
processo de dedtilagdo. Os contaminantes mais volateis que o etanol condituem suas
impurezas quantitativamente mais dgnificativas e S8 condituidas principdmente por:
metanol, acetaldeido e acetato de etila Por outro lado, estes contaminantes constituem
uma mistura de componentes quimicos muito ingtévels ou regtivos entre 9, sendo que

suas proporcdes tendem a alterar- se no decorrer da estocagem do produto Y.



1.2 Prodl cool

Frente as crises do petrleo, foi implantada no Brasl uma politica de
substituicdo energética, apoiada no etanol, chamado Programa Naciond do Alcool
(Prodlcool) o qua foi criado aravés do decreto n° 76.593 (1975). A criacdo do
Prodcool, teve por findidade basica incrementar a producdo de etanol para fins
combugtiveis, sob a ameaca dos crescentes pregos do petrdleo no mercado internacional.
Dentre os avancos tecnoldgicos que vigbilizaram uma melhor utilizaco para o etanal,
eda sua utilizagho como combugivd e como aditivo a gasolina, mehorando suas
propriedades anti- detonantes, permitindo a fabricacdo de motores com maiores
rendimentos e dispensando o emprego do chumbo tetraetila como aditivo a gasoling,
uma das espécies tdxicas presentes no ar das grandes cidades brasileiras. Os apectos
postivos e negativos causados peo emprego do AEHC sdo motivo de muitas
discussdes, tanto pela sociedade como no meio cientifico, e tavez a maior delas sga
quanto ao termo técnico atribuido ao Acool etilico como sendo o “combugtivel verde’,
ou sga, que sua combustdo libera apenas para 0 meio ambiente CO, e &gua. No entanto,
a utilizacéo do eanol como combugtivedl ou aditivo adicionado a gasolina tém
aumentado a quantidade de acetaldeido no ar, enquanto que em outros paises que
utilizam o meanol como combugtivel ou aditivo, a quantidade de formadeido tém

aumentando >4,

1.3 Legisagio brasileira referente ao Alcool

A legidacdo bradleira mais recente, arraves da Portaria n° 2, de 16 de
Janeiro de 2002, estabelece as especificagbes para a comercidizacdo do dcool etilico

anidro combugtivel (A.E.A.C.) e do dcoal etilico hidratado combustivd (A.EH.C) em



todo o territério naciona e define obrigacbes dos agentes econdmicos sobre o controle
de qualidade dos produtos. A agéncia reguladora brasleira responsve pela fiscaizacdo
e pelas regras de comercidizacdo do dcool, anidro e hidratado, € a Agéncia Naciond do
Petrleo (ANP). Esta portaria tem como objetivo principa estabeler critérios de controle
de qudidade, seguindo especificagbes de Normas Brasileiras (NB), da Associagdo
Bradleira de Normas Técnicas (ABNT) e das normas da “American Society for Testing
and Materids’ (ASTM) nas caracterigticas do produto fina, naciona ou importado,
para uso como combustivel. De acordo com a Tabela 1, as caracteristicas do acool
deverdo ser determinadas de acordo com a publicacdo mais recente dos métodos de

ensaio escolhidos.

Tabela 1. Portaria da ANP (n° 2) que estabelece critérios de qualidade para o Alcooal,

anidro e hidratado, para uso como combudtivel.

Método Especificacao

NBR 5992 Deerminacdo da massa especifica e do teor acodlico do Alcool Etilico
e Suas misturas com aégua

NBR 8644 Alcool Etilico Combustivel - Determinago do residuo de evaporacio

NBR 9866 f\|t(;00| Etilico - Veificagd da dcdinidade e determinacdo da acidez
0

NBR 10422 Alcool Etilico - Determinagio do teor de sodio por fotometria de
chama

NBR 10547  Alcool Etilico- Determinaggo da condutividade détrica
NBR 10891  Alcool Etilico Hidratado - Determinagio do pH

NBR 10893  Alcool Etilico - Determinacio do teor de cobre por espectrofotometria
de absorcdo atbmica

NBR 10894 Alcool Etilico - Deerminagido de ions cdoreto e sulfaio por
cromatografiaiénica
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NBR 10895 Alcool Etilico - Determinagio do teor de ion cloreto por
potenciometria

NBR 11331 Alcool Etilico - Determinagdo do teor de ferro pos espectrofotometria
de absorcdo atbmica

NBR 12120  Alcool Etilico - Determinago do teor de sulfato por volumetria
NBR 13993  Alcool Etilico - Determinagio do teor de hidrocarbonetos
ASTM D512  jon clorero em &gua

ASTM D1125 Condutividade détrica e resistividade da &gua

ASTM D1613 Acidez em solventes vol&eis e intermedidrios quimicos

ASTM D4052  Dengdade e Densidade relativa de liquidos

ASTM D5501  Determinago do teor de Etanol por cromatografia gasosa

Eda portaria abrange as caracteridticas fisicas e a andise de dguns
compostos que poderdo estar presentes no dcool utilizado como combustivel ou aditivo.
N&o ha de fato, nenhuma especificacdo ou restricio quanto a presenca de outros
contaminantes na matriz acodlica que podem influenciar no desempenho dos motores,

bem como, nos produtos secundarios gerados a partir da queima desse combustivel.

1.4 Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (C.L.A.E.)

Dentre as técnicas cromatograficas existentes, destacam se como as mais
usadas a Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (C.L.A.E.) e a Cromatografia Gasosa
de Alta Resolucdo (C.G) acoplados a uma grande variedade de detectores. Desde seu
desenvolvimento na década de 60, a utilizacdo da técnica CL.A.E. tém sdo uma das
técnicas andliticas mais utilizadas na separacdo de substéncias orgénicas, operando com
fase movel liquida sob pressio e com méodos de deteccdo que podem oferecer

setividade, senshilidede e rapidez de andise. A Figura 1 mosra um esgquema, na



1

forma de um diagrama de blocos, dos componentes importantes de um equipamento

smples de cromatogrefia liquida de dta eficiéncia

Injetor Coluna Detector  Registradar
l Cromatograma
@——@| Eomba
& ﬁ Heservatdrio
solventes

Figura 1. Diagrama de blocos, dos componentes importantes de uma equipamento
smplesde C.L.A.E..

Os cinco tipos de cromatografia nos quas a fase mével é um liquido so:
cromaografia  liquido- Sdlido ou adsor¢do, cromatografia liquido- liquido ou  por
particdo, cromatografia liquida com fase ligada, cromatografia de troca ibnica e
cromatografia de exclusio por tamanho!®. Dentre estas, a cromatografia liquida com

fase ligadatornou- se a mais amplamente utilizada.

Dois tipos de cromatografia liquida com fase ligada podem ser
diginglidos com base nas polaridades relativas das fases edaciondia e move:
cromatografia de fase norma e cromatografia de fase reversa A cromatografia que
emprega fase norma baseia- se em fases estaciondrias dtamente polares, suportados em
particula de slica ou dumina e fase mévd com solvente relativamente ndo- polar. Ja na

cromatografia que utiliza fase reversa, a fase edtacionaria € ndo- polar, gerdmente um
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hidrocarboneto, e a fase méve rdativamente polar. As colunas com empacotamento de
fase reversa utilizam comumente hidrocarbonetos de cadeia longa, como uma cadeia G

(n+ octil) ou uma cadeia Cg (n+ octildecil).

Em cromaografia de fase norma, o andito menos polar é euido
primeiro, por ser 0 mais solivel na fase mével. Ao contr&io, no mé&odo que emprega
fase reversa, 0 componente mais polar dui primeiro e o aumento da polaridade da fase

movel aumenta o tempo de e uicéo.

A cromatografia liquida ndo possui atudmente detectores universamente
aplicavels, como os detectores de ionizacdo por chama e de condutividede térmica,
utilizados na cromatografia gasosa, mas 0 desenvolvimento tecnoldgico tém ampliado a
disponibilidade dos métodos de deteccdo acoplados a C.L.A.E., podendo ser utilizados
detectores fotométricos baseados na absorcdo UV/Vis, fluorescéncia, indice de refracéo,
condutividade, eetroquimicos e outros. O sucesso da andise dependerd da escolha
apropriada da coluna e do modulo de deteccéo. A Tabela 2 lista os detectores mais

comuns utilizados em C.L.A.E. e dgumas das suas propriedades mais importantes.

Dentre estes médulos, 0 acoplamento de detectores eetroquimicos em
ssemas CL.AE. tém demondrado grande potencididade na identificacdo e
quantificacdo de componentes organicos de interesse clinico, biologico e ambienta, em

nivel de tragos em matrizes atamente complexas ®!.
A grande maoria das aplicagbes envolvendo C.L.A.E. com deteccéo

eetroquimica tém utilizado colunas de fase reversa e detectores amperométricos,

embora detectores coulométricos tambem estgjam disponivels no mercado.
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Tabela 2. Caracteristicas importantes dos detectores mais utilizadosem C.L.A.E.[.

UVNis Fluorescéncia  Indicede  Eletroquimico  Condutividade
Refracéo
Absorbancia  excitagéo mudangas  oxidagdoou  Condutividade
Princio deluz na comluz noindice  reducdoem eétrica
incipio de fa od de refrach i f devido 3
licach axa produz erefracdo  potencid fixo evido a
PN UVNis emissio dafase presenca de
movel ions
L.D./gmL*t 10°° Hg: 10°° 10°7 10712 10°8
|laser: 1012
Volume de 1- 20 10- 25 3-15 5-10 15-25
cda/nL
Sensbilidade baixa baixa dta média média
atemperat.
Sensivel & néo néo néo am am
vazéo dafase
mével
Util com m gm n&o n&o ')
gradiente
Aplicacbes  compostos  compostos gerd espécies que solucles
que (ou oxidamou aguosas com
absorvemno  derivados) reduzem compostos
comprimento que iGnicos
secionado  fluorescem

Deste modo, consderando a ampla versatilidade da técnica C.L.A.E.

utilizando detector eetroquimico e a grande demanda por méodos anditicos sensivels

para quantificacdo de contaminantes organicos no AEHC, é de noso interesse

investigar um novo método de andlise para a determinacéo de acetaldeido nesta matriz.

1.5 Detector Eletroquimico.

A CL.AE. acoplada a0 detector eetroquimico (D.E.) foi introduzida em

1974, baseado nos trabalhos de Kissinger, na Universdade de Purdue (E.U.A.), sendo
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entdo, consderada uma técnica relativamente nova. A partir de 1974, tém- se observado
na comunidade cientifica um grande nimero de aplicagbes da técnica em Impdsios e
artigos cientificos.

A deteccdo amperométrica consiste no monitoramento de reagOes
eletroquimicas que ocorrem na superficie do detrodo de trabaho, como pode visto pea
ilustracdo da Figura 2, no sstema C.L.AE. Paa td, a egpécie a ser determinada
necessita apresentar grupos funcionais redutiveis ou oxidaveis ou ser derivada com
grupos passivels destas transformagfes eetroquimicas. Detectores tipicos operam com
eletrodos de trabalho condtituidos de diversos materiais, tais como: carbono vitreo, ouro
e platina e com eetrodos tendo sua superficie modificada por grupos especificos que

possuem dta seletividade naidentificacdo do andito.

—— . —

RO YA,

Figura 2. llustrac@o do conceito da deteccdo detroquimicaem C.L.A.E.

A CLAE. e DE s mutuamente compativels, ou sga, a primera

atuando na separacd0 e a segunda na deteccdo do andito de interesse. Na D.E., o
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eetrolito suporte esta em contato com a superficie do detrodo enquanto que na
CLAE, a fase mévd estd em contato com a fase esacionaia Ambas técnicas
utilizam o processo de difusfo para liberar 0 andito de interesse a partir do volume da
solucdo da fase liquida para a fase inteface. A Figura 3 ilustra as caracteristicas

fundamentaisdaC.L.A.E. e D.E!".

ELETROGQUIMICA, CROMATOGRARIA,

- Wolume da )
A Folugho  wg - T

| Camada DD
R = deDifusdo ™ .7 .. LT T T

Lfif-_Liif;f;fif:f;?ifiiif';) oes (EELEEE11E111

\(\\\ \\\\\\\

ELETF{DDD FASE ESTACIOMARIA

Figura 3. Caracterigticas fundamentaisdaD.E eda C.L.A.E..

As cdulas eetroquimicas dos modernos D.E. utilizan a configuracdo
classica de um sstema de trés detrodos. A Figura 4 representa uma ilustracdo de um
corte transversd em uma cdula detroquimica e a digposicdo destes detrodos. O
potencial aplicado sobre o eetrodo auxiliar (E.A.) promove a ocorréncia da reacéo
redox na superficie do detrodo de trabaho (E.T.). O detrodo de referéncia (E.R.) é o
responsvel peda manutencdo do potencia constante durante as mudancas de corrente
no E.A.. Os détrons doados ou consumidos durante a reacdo redox s80 0S responsaveis
pela corrente produzida no E.T. A corrente gerada na superficie do E.T. é convertida a

uma voltagem (rdacéo I/E) que € traduzida a0 equipamento com o auxilio de um
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integrador de voltagem. No entanto, a deteccdo € susceptivel a fatores que podem aterar
a convesio do snd I/E influenciadas pela temperatura, vezdo da fase move e
eventuais pulsacdes da bombd®. Operando sobre condicBes dindmicas, estas células

eetroquimicas podem apresentar trés tipos diferenciados. cdlulas de fluxo, “thin layer”

e“wadl- jet”, conforme mostraa Figura 5.

Figura 5. Cdulas detroquimicas utilizades em C.L.A.E. com deteccdo eetroquimica
A) fluxo, B) “thin- layer” e C) “wall- jet”.



17

A cdula detroguimica “walHet” gpresenta caracteriticas importantes
quanto: (i) sensibilidade, pois o movimento de transferéncia de massa aé o ponto de
impacto na superficie do detrodo de trabaho se da por meio de um processo rgpido de
convecgdo; (i) volume da cda variédvel, podendo-se obter configurages com um
minimo de 0,5 L e (iii) amplo intervalo anditico na varredura de potencid no modo de

oxidaczo e reduczo, utilizando—se eletrodo de carbono vitreo'.

1.6 Comportamento Eletroquimico do Acetaldeido

Aldeidos diféicos sdo compostos dificeis de serem reduzidos em
solvente apréticos com potenciad de meia onda ( i) entre -2,2a-2,8V vsE.C.S,, por
outro lado, sfo reduzidos mas facilmente em solugbes aguosas, quando na forma
protonada. Entretanto, a aplicacdo da técnica eetroquimica para determinacdo de

aceta deido tem sido muito pouco explorada.

Assm, acetddeido pode ser determinado voltametricamente em
detrodos de merclirio e carbono, usando-se LiOH / LiCl 0.1 mol .L™* ou KH,PO, como

eletrdlito suporte, tendo valores de Ey, entre—1,65 e —1,51 V, respectivamente 9.

A maioria dos compostos contendo o grupo carbonila podem reagir com
uma ampla variedade de aminas resultando em compostos com o grupo (>C=N-) e, o0s
produtos resultantes, como as iminas, hidrazonas subgtituidas, oximas e semicarbazonas
podem ser reduzidos em eetrodo gotejante de merctriol*. Aldeidos de pequeno peso
molecular também podem ser titulados amperoméricamente com iodato de potasso em

eletrodo rotatério de platina apds reacdo com cloreto de hidroxilaminal?,

Embora a reacd0 de derivacdo do acetaldeido com hidrazina do tipo

2,4- dinitrofenilhidrazina (DNPHi) sga  amplamente  utilizada nas  técnicas
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espectrofotométricas e cromatogréficas, o produto gerado apresenta grupos funcionais
facilmente redutiveis. No entanto, aé o presente momento, nenhuma investigacdo do
comportamento eletroquimico do produto da reacdo de derivacéo do acetddeido tém

sdo reportada na literatura.

1.6 Métodos de Determinacéo de Aldeidos

O nimero de publicagbes em periddicos internacionais envolvendo o
assunto é muito grande. No entanto, a quantificacéo de acetddeido (CHzCOH)
também chamado de adeido ac&tico em AEHC tém sido objeto de pouquissmos
estudos. Sua presenca € proveniente da agdo de processos oxidativos durante etgpas do

processo de fabricacao (destilagdo) ou de armazenamento.

Os méodos anditicos para identificagdo e quantificacdo de acetaldeido
encontrados na literatura sfo aplicados principamente para sua quantificacdo em &gua,
bebidas dcodlicas e a amodérico, utilizando principdmente, as técnicas

espectrofotométricas e cromatogréficas com derivagao .

Espectrofotometricamente, acetaldeido tém sSido determinado pela reacéo
com &cido cromotrépico (1,8- dihidroxinaftdeno- 3,6- dissulfénico) em meo acido com
a formacéo de um composto de cor violeta que pode ser quantificado em comprimento

de ondade 578 nm 13!,

Outro méodo espectrofotométrico para determinacdo de ddeidos de
baixo peso molecular (formadeido e acetaldeido) € baseado na reacdo entre o cloridrato

de 3- mdil- 2- benzotiazolinona (MBTH) em presenca de cloreto férico em meio
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&idol'. O produto formado apresenta coloragi azul e pode ser determinado

espectrofotometricamente em comprimento de onda correspondente a 628 nm.

A utlizacdo da cromatografia gasosa na andise de acetddeido em
bebidas acodlicas é descrita por Shiomi et al. [, Segundo este autor, 0 método permite
a determinacd de formadeido e acetaldeido nesta matriz, porém gpresenta baixa
senshilidade e necessta da utilizacdo de colunas muito longas para obter uma melhor

resolucdo, tornando o processo de andlise muito demorado.

A aplicacéo da C.L.AE. na quantificacdo de acetaldeido tém utilizado
principamente a deteccdo espectrofotométrica UV/Vis, aravés de reaches de derivacdo.
Dentre estas, a derivagdo com 24- dinitrofenilhidrazina (DNPHi) tém ddo a reacéo
preponderante. A reacdo se processa por uma adicdo nucleofilica da DNPHiI na
cabonila, seguida pea diminacdo de agua e formacdo da dinitrofenilhidrazona

correspondente.

A deaerminacdo de acetddeido em amodras de urina tém Sdo
investigada por Andrade et al. !'®. Os autores descrevem uma metodologia para
quantificacdo de formadeido e acetddeido utilizando- se 0 monitoramento de seus
derivados dinitrofenilhidrazonas geradas apGs reacdo com DNPHi. A concentracdo de
formaldeido e acetaldeido determinada em 32 amostras de urina encontra- e em uma

faixade concentraco de 12 - 293 ngmL™ e 1,13 - 409 ng mL™*, respectivamente.

Grogean et al.l'! tém nostrado que acetaldeido e outros compostos
carbonilicos podem ser determinados em nivel de nanogramas, em a amosférico, por
C.L.A.E.. O méodo basaia- se na separacéo dos compostos utilizando também a reacéo
tipica de derivacd com DNPHI, duico isocrética e deteccdo na regido de ultravioleta

(360 nm).
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Franco et al.'*® também descrevem um método andlitico para separacio
e identificacdo de uma grande variedade de adeidos presentes na cachaga brasileira. O
método envolve derivacd com DNPHi e monitoramento por C.L.A.E. acoplado a um
detector espectrofotométrico utilizando- se comprimento de onda igual a 365 nm.
Dentre os ddeidos andisados, 0 acetaldeido foi 0 Unico presente em todas as amostras

de cachaca.

Chiavai et al. ® | publicou na literatura que é possivel detectar
compostos carbonilicos presentes na &gua da chuva &ida utilizando- se a técnica
C.L.AA.E. acoplada a um detector detroquimico. Os autores utilizaram a derivagdo dos
compostos carbonilicos com o cloridrato de 3- mdil- 2- benzotiazolona (MBTH),
euicdo isocratica com mistura de metanol- KHo.POyq) € eletrodo de carbono vitreo
como eetrodo de trabalho. O comportamento eetroquimico dos compostos derivados
foi acompanhado por mudancas na resposta do detector eetroquimico (atura de pico)
em diferentes potenciais. Nao foram observadas respostas sgnificativas abaixo de +0,8

V e o potencid de oxidacéo de trabalho foi +1,05V.

Uma comparacdo entre os métodos de deteccdo espectrofotométrica e
detroquimica utilizando- se C.L.A.E. foi redizado por Smyth et al.’*® na determinacio
de compostos fendlicos comumente encontrados na cervga. Os detectores foram
conectados em s&ie apds a saida da coluna no sisema C.L.A.E. e os parametros
experimentais  utilizados na andise foram: potencid de oxidecdo de + 1,0 V,
comprimento de onda de 254 nm, fase mével composta por solucdo de &cido acético -
metanol com vazdo de 2 mL min? , utilizando- se eluicdo por gradiente. Os resultados
obtidos indicaram que a deteccdo detroquimica foi mais adequada em relacdo a

deteccéo espectrofotométrica oferecendo boa sensibilidade (baixo limite de deteccéo) e
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setividade na determinacdo dos compostos em concentracdes na faixa de 0,1 - 10,0

p.p.m.(m/\).

Uma andise gerad dos principais métodos descritos para determinac@o de
adeidos (acetddeido) mostrou que os métodos espectrofotométricos possuem  limitada
sendbilidade, enquanto que, os méodos cromatogréficos disponivels apresentam uma
maor senshilidade, diada a uma melhor sdetividade, dependendo do detector utilizado
na andise. Adiciondmente, nenhum metodo cromatogréfico € descrito na literatura para

monitoramento de acetaldeido em AEHC.

O Indituto Naciond de Tecnologia (I.N.T)., orgéo do Ministério da
Ciéncia e Tecnologia, inicou na década de 80 o desenvolvimento de método anditico
para determinacdo de acetaddeido presente em gases de exaustdo de veiculos
automotores por Cromatografia Gasosa com deteccdo por ionizagdo de chama 2. O

méodo foi baseado na reacdo de ddeidos difdcos com o cloridrato de
3- metil- 2- benzotiazolona (MBTH). Esta reacéo tem como resultado a formacéo de um
complexo estével que oxidado em meio &cido com a presenca de cloreto férrico produz
uma azina de coloracdo azul, cuja absorbancia € determinada & 628 nm. Fundamentado
neste principio, desenvolveu- se um sSstema de absorcdo de gases, provenientes da
combustéo de motores que utilizan dcool hidratado como combugive, en MBTH e
posterior extracdo. Uma diquota dessa solugdo (4nl) foi injetada no sSsema
cromatogréfico. Utilizou se uma coluna Carbowax 20 M a 75 °C. Os resultados obtidos
para a determinacdo de acetaldeido, expresso como adeidos totais, em motores que
utilizam ete combudivel dtuam se entre 11,2 — 56,0 p.p.m. (m/v) (25 °C e 760

mmHg).
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Neste edudo também foi avadiado o0 impacto causado pela presenca de
acetaldeido proveniente da combustéo desses motores em seres vivos (camundongos) e
vegetals (Marantaceas). Tanto nas andises efetuadas no lote inicid de animais quanto
de vegetais pode-se estabelecer diversas conclusdes preliminares, como: problemas
respiratérios, pulmonares, abdominais e tordxicos para 0S camundongos, engquanto as
plantas gpresentaram mutacBes gradativas em sua estrutura, culminando com a morte de

todas as fragdes expostas ao aceta deido.

1.7. Toxicologia do Acetaldeido'® (AcH)

O acetddeido € um liquido incolor, extremamente vol&il (P.E. 20,2 °C a
latm) com um forte odor caracteristico. E uma subdtdncia dtamente inflamave e

regtiva que € miscivel em égua e namaioria dos solventes organicos.

Em solucBes aguosas, 0 acetddeido existe em equilibrio com seu hidrato,
CH3CH(OH),. Sua decomposicdo, acima de 400 °C, da origem a0 metano e mondxido
de carbono, principdmente. Mais de 80% do acetddeido consumido comerciamente
nos E.U.A. é produzido pela oxidacéo de etileno com uma solugéo catditica de cloretos
de pdé&dio e cobre e sua producdo destina- se basicamente para 0 mercado de dimentos
e producdo de &cido acético. Nos E.U.A., a emissdo de acetadeido, proveniente de
diversas fontes, esta estimado em 12,2 milhdes de quilos / ano, de acordo com os dados

apresentados na Tabela 3.



Tabela 3. Emissio de aceta deido e suas fontes poluidoras nos E.U.A.[?2].

Fonte Poluidora Emissao de acetaldeido /

ton. por ano

Aquecimento em residéncias (queima de madeira) 5056,4
Torrefacdo de café 4411,4
Fabricacdo de écido acético 1460,9
Producéo de acetato vinilico 1094,6
Fabricacéo de etanol 57,8
Fabricacéo de acrilonitrila 51,6
Fabricacao de &cido acético a partir do butano 20,8
Fabricacéo de crotonaldeido 45
Fabricacao de acetona e fenol 1,9
Fabricacéo de acetaldeido pela hidratagdo de etileno 0,5
Fabricacao de cloreto de polivinil 0,2
Fabricacéo de acetaldeido pela oxidacdo de etanol 0,1

A toxicidade do acetddeido tém Sdo bastante estudada Ele é
reconhecidamente irritante aos olhos e gparedho respiratdrio em exposicbes de curto
prazo em concentragbes de 50 a 135 p.p.m. (M), mas nenhum estudo recente
comprovou sua agdo carcinogénica no homem, sendo gpenas descrito como dtamente
(potencidmente) suspeito de ser um composto carcinogénico. O acetddeido é
metabolizado no ser humano por oxidagdo a acetato sobre a influéncia de A.L.D.H.
(ecetaldeido desidrogenase). O acetaldeido pode reagir com varios tipos de
macromoléculas no corpo, mas preferencidmente reage com aguelas que contém
residuos de lisna, e € o responsavel pelas principais dteragdes das fungBes bioldgicas

dessas moléculas ho organismo.
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2. OBJETIVO

Tendo em visa que a presenca de contaminantes organicos, do tipo,
acetaldeido, podem acarretar problemas a0 meio ambiente e no desempenho dos
motores automotivos, 0 objetivo do presente projeto foi estudar o desenvolvimento de
um méodo anditico para a determinacéo de acetddeido empregando- se a técnica de

C.L.A.E. com deteccdo eetroquimica e pogterior quantificacdo deste contaminante em

diferentes amostras comerciais de AEHC.
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3. PARTE EXPERIMETAL

3.1 Estudo Cromatogréfico

O cromatografo liquido utilizado foi um dSgema CL.A.E. ProStar
Varia® em condigdes isocréicas equipado com duas bombas. Uma véavula de injecéo
manua da Rheodyne® modelo 7725 com dca de amostragem de 20nL foi usada A
coluna comercid de fase- reversa empregada nesses experimentos foi a Shim- pack Ggs
(150 ~ 6,0 mm didmetro interno, 5 nm) da SHIMADZU®. O detector empregado no
ssema C.L.AE. foi um detector eetroquimico (Varian ProSta® 370) equipado com
uma cela de fluxo do tipo “wadl- jet” condtituido de trés eetrodos. eetrodo de carbono
vitreo como eletrodo de trabaho (E.T.), eetrodo Ag/AgCl como eetrodo de referéncia
(ER.) e carbono vitreo como detrodo auxiliar (E.A.). Utilizou se, também, um detector
espectrofotométrico na regid do UV/NVis (Varian ProSta® 320), fixado em
comprimento de onda em 365 nm. O volume da cdula detroquimica utilizada nos
experimentos foi gustado a 120 nl. Todos os solventes utilizados nos experimentos
foram filtrados em filtros 045 mm da Millipore® e posteriormente degaseificados por
um sgema com ultrasom que acompanha o préprio equipamento. Um programa de
eluicdo isocrética foi utilizado para ambas detecgbes e as condigbes cromatogréficas
foram fixadas gpGs otimizacdo em potencia de oxidagéo e reducdo de +10V e - 0,8V,
respectivamente; composicao da fase movel contendo uma mistura de metanol - LiClag
1,0 © 10° M (80:20 v/v) com vazdo de 10 mL min! e comprimento de onda

sdecionado em 365 nm.



26

3.2 Estudo Voltamétrico

Utilizando- s uma cdula eetroquimica, previamente lavada com solucéo
Extran 7%, é&ua purificada com gSsema MILLI-Q utilizando- se sonicagdo e
poseriormente seca em estufa a 110°C, foram efetuadas medidas voltamétricas do
acetddeido na sua forma origind e derivada, em diferentes meios de detrdlito suporte
sobre eetrodos de gota pendente de mercirio e carbono vitreo. Os estudos
voltaméricos do acetddeido e do AcH-DNPHo foran redizados em um
potenciostato/gavanostato EG & G Princeton Applied Research Corp. (PARC) modeo
173 e moddo 283. A célula detroquimica utilizada congitiu num modeo déssco de
trés eetrodos, sendo: eetrodo de carbono vitreo como eetrodo de trabaho (E.T.), uma
placa de plaiina como detrodo auxiliar (EAA.) e eerodo de cadomeano saurado
(E.C.S) como eetrodo de referéncia (E.R.). Para as medidas voltamétricas referente ao
emprego de detrodo de gota pendente de merclrio, utilizow se um ssema de trés
eletrodos da EG & G Princeton Applied Research Corp. (PARC) modelo 303, que
consstiu em eetrodo de gota pendente de mercrio como eetrodo de trabaho, eetrodo

dereferéncia Ag/AQCI e como detrodo auxiliar um fio de platina

Os parametros detroquimicos foram fixados gpds 0s  experimentos
iniciais com tempo de eguilibrio de 15 seg. e temperatura em ambiente climatizado de
15 °C. As solugdes de detrdlito suporte utilizadas para as medidas voltamétricas foram
LiClag (01 M); LiOHg (0,1 M); KH:POs (0,1 M); acetonitrila - perclorato de
tetrabutilaménio (PTBA) (0,1 M) e etanol - perclorato de tetrabutilaménio (PTBA) (0,1
M). Todas as solugBes foram degaseificadas com gés nitrogénio puro por 10 min. e
mantidas sob atmogfera inerte de nitrogénio enquanto as medidas eram redizadas. Uma

diquota de 20 mL de detrdlito suporte foi adicionada na cdula detroquimica contendo
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0 sstema de trés eetrodos e o potencial de reducdo/oxidacéo do acetaldeido e seu
derivado (AcH- DNPHo) foi investigado em eetrodo de carbono vitreo e de gota

pendente de merclrio vizando a otimizago dos parametros cromatogréficos na deteccdo

eetroquimica

3.3 Solugbes

A solucdo padrdo de acetadeido de grau andlitico Merck utilizada nos
experimentos de voltametria ciclica foi preparada pela transferéncia de diquotas
quantitativas de acetddeido, em ambiente climatizado, mantendo- s a temperatura
abaixo do seu ponto de ebulicdo (20°C), para um volume find de 20 mL em uma cdula
eletroquimica contendo uma das solugBes de eetrdlito suporte. O LiCl, LiOH, PTBA,
KH2PO, (Aldrich) foram utilizados como solugbes de detrdlito suporte e diluidos em
agua purificada no dgema Milli- Q. Todos os solventes organicos utilizados (metanal,
etanol e acetonitrila) foram de grau HPLC (Mallinckrodt, Baker). Agua destilada foi
obtida e tratada em um dstema Milli- Q (Millipore). A solucdo de DNPHi (Merck) foi

purificada por trés sucessvas recristalizactes com metanol.

3.4 Sintese da 2,4- dinitrofenilhidrazona (AcH- DNPHO0)

A solucdo padréo do AcH- DNPHo foi sntetizada por um método bem
conhecido da literatura 2°!, que envolve a reacd de compostos carbonilicos com
DNPHi em presenca de meio acido, que promove a protonacdo do grupo carbonilico.

AplGs a protonacdo, a reacdo se processa por uma adicdo nucleofilica da DNPHiI na
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cabonila do acetddeido, seguida pela diminacdo de &gua e formacdo da
dinitrofenilhidrazona correspondente. No preparo da DNPHi necessaria na reacdo de
derivacdo do padrdo utilizowrse 3 g de DNPHi em 15 mL de é&cdo sulfdrico
concentrado. Esta solugéo foi entéo adicionada, com agitacdo, a 20 mL de agua + 70
mL de etanol 95% (v/v). Apds vigorosa agitacdo foi adicionado a solugdo 3 mL de
acetaldeido concentrado. Agitou se vigorosamente a solugdo e deixou se a solugdo em
repouso por 15 minutos. O precipitado cristdino amarelado, produto da reacdo de
derivacdo do acetaldeido e da DNPHiI, foi separado por filtragdo a vécuo e lavado com
&gua dedilada gelada até a totd remogdo da DNPHi presente em excesso. O
AcH- DNPHo obtido foi recristalizado duas vezes em etanol absoluto e colocado em
uma estufa de secagem répida a 50 °C, durante 1 dia A pureza foi confirmada pea
determiancéo do ponto de fusdo (P.F.), andlise eementar de C, H, N e espectroscopia de
absorcdo na regido do infravermeho (1.V.. A solugdo estoque foi preparada
dissolvendo- se 1000 mg L do AcH- DNPHo em acetonitrila. Porcdes desta solucgo
foram entéo diluidas com etanol- &gua (95:5% v/v) em uma faixa de concentracdo de O

- 300 mg L™ para obtenczo dos padres e, posteriormente, da curva analitica

NO, NO,
"\
=0 + Q H* + H2©
/
NH— NH, NH“NZC\
Rl

Composto Carbonilico DNPHi Derivado-DNP Ho



3.5 Caracterizacdo da 2,4- dinitrofenilhidrazona (AcH- DNPHO0)

O AcH- DNPHo sntetizado foi caracterizado por medidas de ponto de
fuso (P.F.), por andlise elementar de C, H eN e por espectroscopia de absor¢do na

regido do infravermelho (IR).

3.5.1 Ponto de Fusédo

Foi determinado o ponto de fusdo do acetadeido- DNPHo para
confirmacdo da pureza da hidrazona obtida A determinacdo do ponto de fusio foi

redizado em um gparelho digital de ponto de fusfo da Micro Quimica MQAPF-301.

3.5.2 Andise Elementar

Foi redizada a andlise dementar de C, H e N do AcH- DNPHo e da

DNPHi, sendo os resultados expressos em % de C, N, e H presentes nestes compostos.

A andise foi redizada utilizando- s2 um equipamento da CE Instruments modelo EA

1110 - CHNS- O.

3.5.3 Espectroscopia Vibracional na Regido do Infravermelho
(F.T.I.R))

Os expectros de infravermeho foram registrados num  equipamento

NICOLET modelo Impact 400. O AcH- DNPHo e a DNPHi foram andisados na regiéo
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de 4000 - 500 cmt. As amostras foram preparadas sob a forma de pastilha de brometo

de potéssio (KBr), aproximadamente 1,0 mg de amostra para 100 mg de KBr

3.6 Coleta das amostras comerciais de AEHC

Diferentes amostras comerciais de etanol combustivel foram coletadas
em postos de abastecimento da cidade de Araraguara - SP. A amostragem abrangeu de
forma deatoria a coleta do etanol combustivel e estes foram estocadas em frasco de
vidro, tipo Pyrex, com tampa de PTFE em ambiente climatizado. Estas amostras foram
andisadas e a identificacdo e quantificacdo do teor de acetddeido presente em cada uma

delasfoi redizado por C.L.A.E. com deteccdo eetroquimica.

3.7 Andlise espectrofotométrica das amostras comerciais de AEHC

A andie espectrofotométrica das amodras comercias de AEHC foi
redizada em um espectrofotémetro H.P®, modelo 8453, em uma cela de quartzo, no
intervalo de 150 a 400 nm. Utilizor se uma solucéo de etanol absoluto (Mallinckrodt)

como branco nas andlises.

3.8 Preparagéo da 2,4 dinitrofenilhidrazona nas amostras comerciais de
AEHC

Em um béquer foram adicionados 0,900 mL de solucdo de DNPHi (0,4%

m/v em acetonitrila), 4,0 mL da amostra (sem prévio tratamento) e 50 niL. de HPO3; 1
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M, consecutivamente. A solucdo resultante foi mantida a temperatura em ambiente
controlado (15 °C) em recepiente fechado e por agitacdo utilizando- se barra magnética
recoberta com PTFE durante 20 min. As amodiras derivadas foram imediatamente

filtradess em membranas de polietileno 045 mm Millipore® e injetadas no sistema

C.L.A.E. viadcade amostragem de 20 .

3.9 Determinacdo do acetaldeido em amostras comerciais de AEHC

A conversdo quantitativa do acetddeido presente nas amostras
comerciais de AEHC no seu derivado foi garantida pelo excesso de DNPHi empregado
durante a reagdo. O AcH-DNPHo foi determinado e quantificado nas amostras
utilizando- s2 0 método da curva anditica, na faixa linear de 0 - 300 p.p.m.. A curva
anditica referente ao AcH- DNPHo foi obtida por regresséo linear, plotando- se area de

pico Vs concentracao.



4. RESULTADOSE DISCUSSAO

4.1 Comportamento Eletroquimico do Acetaldeido e do AcH- DNPHo.

4.1.1 Caracterizagao Voltamétrica do Acetaldeido sobre Eletrodo de
Mercurio

A técnica de Voltametria Ciclica (V.C.) fornece geramente informactes
importantes a respeito da natureza do processo detrédico, tais como: a investigacdo da
reversbilidade do processo e as etgpas detrodicas envolvidas em uma determinada
reacéo redox, podendo fornecer, uma proposta para 0 mecanismo de reducéo e/ou

oxidacdo da espécie que esta sendo andlisada.

O detrodo de merclrio € bastante empregado na técnica voltamétrica por
se tratar de um detrodo que fornece reprodutibilidade a0 méodo cada vez que ha
renovacéo da gota pendente e por gpresentar, dentre os demais eetrodos conhecidos, 0
maior intevao anditico de potencid de reducdo. Dessa forma, investigou- se o0
comportamento detroquimico do acetddeido em meio aquoso, em diferentes solucBes
de detrdlito suporte, sobre eetrodo de gota pendente de mercurio (E.G.P.M.), visando

obter algumas informagdes sobre 0 mecanismo da reacdo eetrédica do acetaldeido.

O voltamograma ciclico correspondente & reducéo de 1,0 © 10~ mol L?
de acetadeido em KH,PO4; 0,1 mol L™ sobre eetrodo de gota pendente de mercirio
pode ser observado na Figura 6. O acetadeido apresentou inicidmente um pico de
reducdo em potencid de Epc = -1,9 V, e nenhum pico na varredura reversa de
potencid, no intervadlo de - 1,0 a - 2,0 V. Estes resultados permitiram observar que a

grande proximidade da onda catédica com a descarga do eetrdlito suporte impedem a
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Sua deteccéo voltamétrica em concentragbes menores que a utilizada no experimento e
também apresentou como limitacdo, baixa reprodutibilidade e ma definicdo da onda

para velocidades de varredura abaixo de 100 mV s .
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Figura 6. Voltamograma ciclico da reducdo do acetadeido 1,0 © 10" * mol L't em
soluco de detrdlito suporte contendo KH,PO; 0,1 mol L™ ! sobre eletrodo de gota

pendente de merclrio. Velocidade de varredurade 100 mV s L.

N&o foi observada nenhuma onda anddica na varredura de potencid neste
intervalo de trabalho. Deste modo, outros tipos de eetrdlitos suporte foram investigados
com o intuito de obter voltamogramas definidos que viabilizassem a andise direta de
acetddeido (reducdo), em concentragbes mais baixas que as requeridas em solucéo de

KH,PO, 0,1 mol L.

A reducdo de acetaldeido 1,0 © 10" 3 mol.L'! em LiOH 0,1 mol.L"* pode
ser observada no voltamograma da Figura 7. O voltamograma caracteriza- se por um

pico de reducdo em Epc = —1,9V, no intervalo de potencid de - 0,3 a - 21V. O
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voltamograma apresentou pico de reducdo bem definido, que aumentou com a
concentracdo de acetaldeido entre 1,0 © 10" *a1,0~ 10" 2 mol L' em LiOH 0,1 mol L!
como detrdlito suporte, evidenciando boa potencididade anditica, embora o pico ainda
agpresente  grande proximidade com a descarga do detrdlito suporte, podendo
comprometer a determinacéo do acetaldeido em concentragBes mais baixas. Também
ndo foi observada nenhuma onda anddica na varredura de potencid no intervao de

trabalho.

A andise dete voltamograma evidenciou que em dtas concentragBes de
acetldeido (50 © 10 2 md L 1) a curva voltamétrica apresentou como caracteristica
um pico (pré- pico) de pequena intensidade, em potencid menos negativo ¢ 1,3V), que
aumentou com a concentracéo de acetadeido, indicando que reagfes secundarias podem

estar ocorrendo, impurezas podem estar sendo reduzidas ou O processo eetrodico

envolve uma etapa de adsorcao que promove a ocorréncia de um pré-pico.
Deste modo, investigou- se a seguir a posshilidade de utilizar- s2 LiCl
0,1 mol L' como detrdlito suporte para melhorar a sensibilidade e resolucgo do pico de

reducdo do acetaldeido, trazendo- o para vaores de potencia de reducdo menos

negativos.
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Figura 7. Voltamograma ciclico da reducdo do acetaldeido 1,0 © 10 *md L em
solucdo de eetrdlito suporte contendo LiOH 0,1 mol L' sobre detrodo de gota
pendente de merctrio. Velocidade de varredurade 100 mV s .

O voltamograma ciclico correspondente a reducdo do acetaldeido 1,0 °
10" * mol L' * em LiCl 0,1 mal L ! sobre E.G.P.M. pode ser observado na representagdo
da Figura 8. A andise do voltamograma evidenciou que acetddeido é reduzido em
potencid menos negativo, Epc = - 1,85 V, sendo esta reducdo em vaor de potencial
mais afastado da descarga do detrdlito suporte quando comparado a reducéo de
acetaldeido em KH,PO,4 e LiOH, nas mesma condi¢cdes. Nenhum pico foi observado na
varedura reversa de potencid neste intervalo de trabaho, sugerindo um processo
eetrodico irreversivel ou com reacBes quimicas subsequentes a reacéo de transferéncia

decarga.
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Figura 8. Voltamograma ciclico da reducdo do acetaldeido 1,0 © 10" *md L' em
solucdo de eetrdlito suporte contendo LiCl 0,1 mol L ! sobre detrodo de gota pendente

de merctrio. Veocidade de varredurade 100 mV s .

Uma comparacdo entre os voltamogramas obtidos do acetaldeido 1,0 °
10 *md L ! em LiOH e LiCl 0,1 mol L' * pdde ser constatada na Figura 9. Uma
vaiacdo de 50 mV para potencias menos negativos € observado em LiCl como
eetrolito suporte (curva b). No entanto, o voltamograma do acetaldeido em LiOH
(curva @) apresentou caracteristicas mais definidas e com melhor resolu¢do, como picos
mais estreitos e com maior intensdade de corrente. Deste modo, investigou- se a seguir
diferentes composigdes do eetrdlito suporte, com concentragbes varidveis de LiCl e
LIOH para escolher a mehor condicdo experimenta para obtencdo da curva

voltamétrica de reducéo de acetaldeido.
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Figura 9. Voltamograma ciclico da reducdo do acetddeido 1,0 ©~ 10" * mo L ! sobre
eletrodo de gota pendente de mercirio. Curva @) solugdo de LiOH 0,1 mol L ! e b)
solucdo de LiCl 0,1 mol L™ .Veocidade de varredurade 100 mV s 1.

Andisou s também a influencia da composicdo das solugbes de
eetrdlitos suporte (mistura de LiOH + LiCl) com uma concentracéo de acetaldeido mais
diluida que a anteriormente, na tentativa de dedocar ainda mais o potencial de reducéo

do acetadeido para valores menos negativos.

Voltamogramas ciclicos foram obtidos para reducdo de acetddeido 7,0 ~
10" ° mol L %, en uma mistura de eetrdlitos contendo solugdes de LiOH + LiCl, ambos

0,1 mol L™ * nas respectivas proporcdes: 90/10; 80/20; 70/30; 60/40 e 50/50 (% v/v).

Registrou- se 0s respectivos vaores de potencid de pico (Ep), a partir
dos voltamogramas ciclicos obtidos em cada propor¢cdo estudada, o0s quas

encontram+ se lisados na Tabela 4.



Tabela 4. Influéncia da composicdo da mistura de eetrdlito suporte sobre o potencid de
pico (Ep) na reducdo de acetaldeido 7,0 © 10 ®> mol L' ! em eletrodo de gota pendente

de merctrio. Velocidade de varredurade 100 mV s L.

LiOH : LiCl Epc/Vvs

(% viv) Ag/AgCI
90:10 -1,78
80:20 -1,76
70:30 -1,75
60:40 -1,72
50:50 -1,68

Apesar da composicdo da mistura de eetrélito suporte na proporcéo de
50/50 % de LiOH + LiCl gpresentar um potencial de pico mais distante da descarga do
eetrolito e portanto dedocado para potencid menos negativo, como mostrado nos
resultados apresentados na Tabela 4, seu pico apresenton se pouco intenso e md
resolvido. Dessa forma, adotou- se a composicao presente na mistura de 60/40 % de
LIOH + LiCl como a mais gpropriada para o estudo voltamétrico do acetaldeido em
Meio0 aquoso, Cujo comportamento encontra- se representado na Figura 10. Nenhum

pico foi observado na varredura reversa de potencia, neste intervalo de trabaho.
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Figura 10. Voltamograma ciclico da reducdo do acetaldeido 7,0 ©~ 100 °> maol L?
presente na mistura de eletrdlito suporte contendo 60/40 % de LiOH + LiCl 0,1 mol L'*
sobre detrodo de gota pendente de merctrio. Vel ocidade de varredurade 100 mV s 1,

Estabelecidos os critérios para a reducdo do acetddeido nas mehores
condicbes detrédicas, procedenr 2 0 estudo referente a influéncia da variacéo da
velocidade de varredura de potencid em eetrodo de gota pendente de mercirio. A
influéncia da variacdo da velocidade de varedura de potencid sobre a reducdo de
acetaldeido 70 © 10" ° md L ! presente na mistura de eletrdlito suporte composta por
60/40 % de LiOH + LiCl, foi investigado no intervelo de 10 a 500 mV s !, e os
voltamogramas mostrados na Figura 11. Nenhum pico foi observedo na varedura
reversa de potenciad, neste intervalo de trabalho, sugerindo um processo detrédico

irreversivel ou com reagBes quimicas subsequentes a reacdo de transferéncia de carga.
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Figura 11. Voltamograma ciclico da reducdo do acetddeido 7,0 ©~ 100 ° mol L?
presente na mistura de eletrdlito suporte contendo 60/40 % de LiOH + LiCl 0,1 mol L'*
sobre detrodo de gota pendente de mercirio. Velocidades de varredura: (%) 10mV s 2,
(%)20mVs?t (#%)30mvs?t (3%)50mvs?t 3)100mVs  (3)150mvs 2,
(%)200mVs 1 (3%)300mVs te(®)500mvs L

Os respectivos valores de corrente de pico catédica (Ipc) e potencid de
pico catddico (Epc) estdo apresentados na Tabela 5. De acordo com os resultados
apresentados nesta Tabela, observa- se que o potencial de pico dedocou se para valores
mas negativos de potencid, indicativo de mecanismo de tranderéncia de carga

acoplado areacéo quimica.

Os vaores correspondentes da corrente de pico em funcdo da raiz
gquadrada da velocidade de varredura ce potencia estéo representados na Figura 12. A

andise dedta figura evidencia que a corrente de pico aumentou linearmente com a raiz
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guadrada da velocidade de varredura de potencial em todo o intervalo de concentracdo

estudado (1 10" °>al” 10 *mol L 1), de acordo com a equaczo de Randles e Sevick:

1=2,687" 10°n%?A DY¥?Cv'?

(onde n € o nimero de détrons, D € coeficiente de difusdo, A é a &ea do eetrodo de
trabalho e C é a concentracio da espécie detroativa), a relacio linear entre Ipc e VW2 é
um indicativo de que o0 processo de transferéncia de carga € controlado por difuséo da

espécie eetroativa até a superficie do eetrodo de trabal ho.

Ip /MA

0 5 10 15 20 25
v1/2/mv s -1

Figura 12. Corrente de pico obtida em funcdo da raiz quadrada da velocidade de
varredura de potencial a partir do voltamograma de aceteldeido 70 © 100 ° mol L !
presente na mistura de detrélito suporte composta por 60/40 % de LiOH + LiCl em
eletrodo de gota pendente de mercdrio.



42

Tabela 5. Influéncia da variacdo da velocidade de varredura de potencia sobre os
parametros voltamétricos (Ipc e Epc) obtidos a partir do voltamograma de acetaldeido
7,0 10" ° mol L ! presente na mistura de eletrdlito suporte composta por 60/40 % de

LiOH + LiCl em eetrodo de gota pendente de mercuriol.

vimvs T 10 20 30 50 100 150 200 300 500

lpc/m 0,740 101 114 132 147 193 269 239 294

Ep./V. -171 -172 -173 -173 -1,74 -175 -176 -178 -1,78

4.1.2 Caracterizacdo Voltamétrica do Acetaldeido sobre Eletrodo de

Carbono Vitreo

O detrodo de carbono vitreo é bastante comum e empregado na técnica
voltamétrica por se tratar de um detrodo estavel e barato, gpresentando um maior
intervalo anditico de potencial para o estudo da oxidacd quando comparado com o
eetrodo de merclrio. Dessa forma, investigot s 0 comportamento eetroquimico do
acetaldeido em carbono vitreo, em diferentes solugBes de eetrdlito suporte, com o
objetivo de esudar a influencia do materid detrodico sobre 0 comportamento
eletroquimico e obtencdo dos pardmetros eetroquimicos para a otimizacdo do método

cromatografico com deteccéo e etroquimica na determinacdo de acetaldeido.
A reducgo voltamétrica de acetaldeido 50 © 10" 2 mol L' * em LiOH 0,1
mol L ! eLiCl 0,1 mol L !, em meio aquoso, sobre detrodo de carbono vitreo pode ser

observada nas respectivas curvas a e b da Figura 13. Comparando- se os voltamogramas

ciclicos obtidos na reducdo do acetaldeido, observou- s em ambos os eetrdlitos uma



onda catodica com pico de redugdo em Epc = - 1,6 V, sendo que em meio de LiOH
este pico apresentour se mais pronunciado (maior intendidade de corrente) quando

comparado a reducéo do acetaldeido em meio de LiCli).
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Figura 13. Voltamogramas ciclicos da reducio do acetaldeido 5,0 © 10" 2 mol L * sobre
eletrodo de carbono \itreo. Curva a) solucdo de LiCl 0,1 mol L ! e b) soluco de LiOH
0,1 mol L 1.Vedocidade de varredurade 50 mv s L.

! mostro s2 como sendo

Dessa forma, 0 LiOHa) 01 mol L
potencidmente melhor detrdlito suporte para a reducéo do acetadeido em detrodo de
carbono vitreo, demonstrando comportamento semelhante ao obtido em eetrodo de gota

pendente de mercurio.

A influéncia na variacdo da velocidade de varredura de potencia foi

investigada no intervdo de 10 a 300 mV s !, em uma solugio de detrdlito suporte



composta por LiOHgay 01 mol L *

e 0S respectivos voltamogramas ciclicos estéo
mostrados na Figura 14. Nenhum pico foi observado na varredura reversa de potencid,
neste intervalo de trabaho, em quaquer velocidade investigada, sugerindo um processo

eetrodico irreversivel ou com reacBes quimicas subsequentes a reacéo de transferéncia

de carga, como também ocorreu em eetrodo de mercurio.

Os vdores de Ipc foram representados em um gréfico em funcdo da raiz
quadrada da velocidade de varredura de potencid, cujo resultado € mostrado na Figura
15. Como pode- se observar, a corrente de pico catddica do acetddeido aumenta
linearmente com a raiz quadrada da velocidade de varredura de potencid, indicando que
0 processo de transferéncia de carga também € controlado por difusdo do andito até a

superficie do eetrodo de carbono vitreo.
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Figura 14. Voltamogramas ciclicos da reducd do acetaldeido 50 ~ 10" > mol L' ' em
uma solugio de eetrdlito suporte contendo LiOHy 0,1 mol L™ %, sobre eetrodo de
carbono vitreo . Velocidades de varredura: (%) 10mV s %, (%) 50 mV s 1, (%) 80 mv
s1(3)150mVst (%)200mVs te(3)300mvs .
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Figura 15. Corrente de pico obtida em funcdo da raiz quadrada da velocidade de
varredura de potencia a partir do voltamograma do acetddeido 50 ~ 10 2 mo L !
presente na soluco de detrdlito suporte composta por LiOH 0,1 mol L *, em detrodo

de carbono vitreo.

A influéncia da variacdo da velocidade de varredura de potencial sobre os
pardmetros voltamétricos, tais como: corrente de pico catodica (Ipc) e potencid de pico
catodico (Epc) para a reducdo do acetaldefido 50 © 107 2 mol L ! foi andisada e
encontra- se digposta na Tabela 6. O acetddeido apresentou reposta smilar, quanto ao
dedocamento do Ep. , para ambos os eetrodos empregados no estudo da variacéo da
velocidade de varredura de potencia e também observa- se que o potencid de pico
dedocou s para vaores mas negativos de potencid, indicativo de mecanismo de
transferéncia de carga acoplado a reacdo quimica e de um processo eetrédico com

caracteridicairreversivel.
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Tabela 6. Influéncia da variacdo da velocidade de varedura de potencial sobre os
parametros voltamétricos (Ipc e Epc) obtidos a partir do voltamograma de acetaldeido
50 10 2 md L ! presente na solugdo de eletrdlito suporte composta por LiOH 0,1

mol L %, em detrodo de carbono vitreo.

vimvs 10 30 50 100 150 200 300

Ipc /mA 0,57 3,35 4,92 7,38 901 10,60 18,27

Epc IV -148 -154 -157 -158 -160 -162 -1,63

Em uma solucdo contendo uma mistura de 10 mL de LiCl e 10 mL de
LiOH como detrdlito suporte, foi adicionado 1 mL de solucio de acetddeido 1,0~ 10° 2
md L ' com o inuito de invesigar a infludncia dos intermedidios gerados
eetroquimicamente na reducdo do acetaddeido através de vareduras sucessivas de
potencid utilizando- se a voltametria ciclica, pois o pré - picoem - 1,3 V, observado na
reducdo do acetaldeido em eetrodo de carbono vitreo contendo uma solucéo de LiOH
01 mol L~ ! (curva b da Figura 13), é caracteristico de uma etapa de adsorcéo do

produto gerado na reducéo.

A diferenca entre o primero e 0s subsequentes voltamogramas
freqlientemente fornecem informagBes mecanidticas importantes. Diversas  modificagies
posteriores a transferéncia eetrbnica podem ser observadas no ciclo repetitivo. Dentre
edas manifestagdes, espécies detroativas formadas por reagbes quimicas seguintes a
transferéncia de carga podem ser detectadas na varredura sucessiva pela presenca de
picos ndp presentes na primeira varredura de potencia [242%1. O voltamograma ciclico

obtido para o acetaldeido com varreduras sucessivas de potencial esta representado nas
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curvas da Figura 16. Uma andise desta figura mostra que nas varreduras sucessivas, a
intensgdade da corrente no segundo cido diminiu 10 % em relacdo a0 ciclo inicid e
ap6s 30 ciclos a intenddade de corrente diminiu em gproximadamente 48 %. Ede
comportamento pode ser indicativo de que a primera etgpa de transferéncia eetronica
esta sendo inibido devido a adsorcdo de agum produto formado ou que na escaa de
tempo do experimento existe dguma provavel reacdo quimica entre o produto formado
e o materid inicd. Segundo a literatura 2521 a fraca adsorcéo do produto de uma
transferéncia de carga ou reacd0 quimica causam deformagbes nos voltamogrames e
ateracbes no valor do potencid de pico comparado a0 processo em que ndo ha

adsorcéo.

Se uma forte adsorcéo se faz presente, podem aparacer pré ou pos
picos separados do pico normal. A influéncia navariagcéo davelocidade de varredura
de potencial no estudo destes processos pode ser uma variavel importante.
Considerando- se que o fluxo de carga e quantidade do material adsorvido séo
constantes e aquantidade do material eletroativo que cheganasuperficie do eletrodo
por difusdo depende do tempo, uma aumento na velocidade de varredura (n) causa
um aumento relativo na resposta devido ao processo de adsor¢cao comparada ao
processo difusional e os diagnadsticos paraum processo de adsor¢éo podem setornar
mais evidentes. Os voltamogramas ciclicos com varredura sucessivas de potencial
em altas vel ocidades mostraram que o comportamento el etroquimico ndo é alterado

em relac8o as baixas vel ocidades de varredura.

Deste modo, a hipotese de que ha uma inibicdo da etapa eletrédica

devido a adsorc¢do de algum produto formado tem grande probabilidade de acontecer

devido a presenca de pré- pico correspondente a uma forte adsor¢éo da espécie



formada na superficie do eletrodo, mostrados anteriormente no estudo voltamétrico
do acetal deido sobre el etrodo de gota pendente de mercurio (Figura7) eem eletrodo

de carbono vitreo em solugao aquosade LiOH 0,1 mol L™ * (Figura 13).

18

16

E/VvsE.C.S.

Figura 16. Voltamograma ciclico sucessivo do acetddeido 1,0 © 10" > mol L * em uma
mistura de detrdlito suporte contendo LiCl + LiOH 01 mol L™ !, em eetrodo de

carbono vitreo. Velocidade de varredurade 50 mV s L.

413 Caacterizacdo Voltamétrica do Acetaldeido Derivado

(AcH- DNPHo) sobre Eletrodo de Carbono Vitreo

Os compostos nitroaromaticos apresentam comportamento caracteristico
na reducdo e ocorre segundo a transferéncia de 4 eétrons e 4 fons H' a cada grupo nitro,

com geragdo da hidroxilamina correspondente. De acordo com a literaturd®!, o
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primeiro grupo nitro a ser reduzido é o da posi¢do para, enquanto o nitro da posicao orto
seria  reduzido poderiormente em potencid mas negativo.  Investigou- se O
comportamento eletroquimico do AcH- DNPHo 1,0 © 100 ® md L ! em solugdes de
eetrdlito suporte contendo uma mistura de acetonitrila / percloreto de tetrabutilaménio
(PTBA) e etanol / percloreto de tetrabutilamdnio (PTBA), ambos 0,1 mol L %, com o
intuito de obter informagdes a respeito do processo eetrodico e seu possivel emprego na
otimizagdo da metodologia a ser desenvolvida no ssema CL.A.E. com deteccdo
eetroquimica

A excolha de acetonitrila e etanol como solugdes de detrdlito suporte
para andise voltamérica do AcH- DNPHo foi baseada na solubilidade desses dois
compostos com 0 acetaldeido derivado. O perclorato de tetrabutilamoénio (PTBA) foi
escolhido para compor a solucdo de detrdlito suporte por ser um sd sollvel tanto em
acetonitrila quanto em eanol. A Figura 17 evidenciou um voltamograma cidlico
correspondente & reducdo de AcH- DNPHo 1,0 © 10 * md L ! em uma solugéo de
detrdlito suporte contendo uma mistura de acetonitrila / PTBA 0,1 mol L ! em detrodo

de carbono vitreo com velocidade de varredurade 100 mV s 2.

A andlise dessa figura evidencia a presenca de trés etapas de reducéo
bem definidas. O primeiro pico (Ic) de reducéo da espécie AcH- DNPHo aparece em
potencia de —0,6 V, o segundo pico (Ilc) de reducéo aparece em —1,0 V e o terceiro
pico (Illc) de reducdo em —1,3 V. Na varredura reversa de potencial, observaram-se trés
picos anddicos (la, lla € 1lla), mostrando que os produtos formados no processo de

reducéo do AcH-DNPHo so detroativos.
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Figura 17. Voltamograma ciclico da reducgo do AcH- DNPHo 1,0 © 10" * mol L'l em
uma solucdo de eetrdlito suporte contendo uma solucdo de acetonitrila / PTBA 0,1 mol
L™ * emdetrodo de carbono vitreo. Velocidade de varredurade 100 mv s 2.

Um estudo comparativo do comportamento eetroquimico do agente
derivatizante (DNPHi) e seu respectivo derivado (AcH- DNPHo) foi redizado
registrando- se  voltamogramas ciclicos destas duas espécies em concentragdes de 1,0
~ 10 3 mol L%, velocidade de varredura de 100 mV s em solucdo de detrdlito suporte
contendo acetonitrila / PTBA 0,1 mol L%, os quais % mostrados na Figura 18. A
andise dos voltamogramas mostra que 0s dois primeiros picos de reducédo do
AcH- DNPHo apresentam apenas um pequeno dedocamento de potencid em relacdo
aos dois primeiros picos de reducdo da DNPHI, sendo 0,05 V para o primeiro pico e 0,1

V para 0 segundo pico. No entanto, o terceiro pico de reducdo de AcH- DNPHo
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apresenta—se bem mais definido em relacdo ao terceiro pico de reducdo da DNPHi, com

diferenca de potencia daordem de 0,35 V.
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Figura 18. Voltamogramas ciclicos correspondentes a de reducéo de (a8) AcH- DNPHo
e (b) DNPHi, ambos 1,0 © 10 ° madl L%, velocidade de varredura de 100 mV s* em
solucdo de detrdlito suporte contendo acetonitrila/ PTBA 0,1 mol L.

A Fgura 19 gpresenta um voltamograma ciclico correspondente a
reducdo de AcH- DNPHo 1,0 © 10" * md L', em etanol / PTBA 0,1 mol L%, sobre
detrodo de carbono vitreo a uma velocidade de varredura de 100 mV st A andise
deste voltamograma evidencia que, como em acetonitrila, a reducdo do AcH- DNPHo
em meo acodlico ocorre em trés etgpas, sendo a primeira em potencid de - 0,50 V, a

segunda em potencid de- 0,90 V e aterceiraem potencial de- 1,75 V.
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Figura 19. Voltamograma ciclico da reducgo do AcH- DNPHo 1,0 © 10" * mol L'l em
uma solucgo de detrdlito suporte contendo uma solugéo de etanol / PTBA 0,1 mol L *
em eetrodo de carbono vitreo. Velocidade de varredurade 100 mV s ™.

4.2 Mecanismo de Reducdo Eletroquimica do Acetaldeido (AcH) em meio

aguoso

Assim, consderando os resultados obtidos aravés do comportamento
voltamétrico do AcH por voltametria ciclica e a partir de dados da literaturd®®, a

reducdo de AcH poderia ocorrer segundo as trés etapas abaixo descritas:



1CHO+1H,0 « 1CHaOH),  (I11)
forma hidratada
CoHa(OH), +2e” + HY « [CHsCHO] + OH~  (1V)
etanol
2[CHsCHO]° «  CH3CHOHCHOHCH; V)

2,3- butanodiol

Na primeira etapa (I11), o AcH reage com um solvente prético (H20) na
presenca de Li*, formando predominantemente um composto hidratado. A seguir,
ocorre a reducdo do composto formado com transferéncia de dois elétrons e formacdo
do etanol correspondente (IV). Apds esta etapa, ocorre a formacéo e 2,3- butanodiol
através da dimerizacdo do etanol adsorvido no eetrodo de trabalho (V). Esta adsorcéo é

favorecida com o aumento da cadeia carbonica do produto formado.

Portanto, de acordo com a literatura e observaghes experimentais a
adsorcdo do produto formado na dimerizacdo do etanol pode ser responsivel pela

ocorrénciado pré- pico em atas concentragdes de AcH.

4.3 Caracterizacado do Acetadeido derivado (AcH- DNPHO)

O AcH- DNPHo foi sintetizado e caracterizado por medidas de ponto de

fusdo (P.F.), por andlise elementar de C, H e N, e por espectroscopia de absor¢do na

regido do infravermelho (1.V.).



4.3.1 Ponto de Fusao (P.F.)

O ponto de fusBo de uma substancia organica pura é definido como a
temperatura na qua a fase sdlida coexite com a fase liquida Durante a fusfo, a
temperatura permanece indterada até que todo solido tenha se convertido em liquido.
No ponto de fusdo, a pressdo de vapor da fase solida é igua a pressdo de vapor da fase
liquida. Uma substéncia organica pura e cristdina possui, gerdmente um ponto de fusdo
bem definido, isto €, a fusdo ocorre em uma faixa estreita de temperatura (0,5 - 1,0 °C)

e esta propriedade € bastante usada como critério de pureza de uma substancia.

A Tabda 7 evidencia o0 resultado obtido do ponto de fusdo do

AcH- DNPHo, bem como, o citado em literaturd®®! . A andise foi feita em triplicata, a

fim de obter- se uma média dos resultados.

Tabela 7. Determinagéo do Ponto de Fuséo (P.F.)

Composto P.F.observado (°C) P.F.literatura (°C)

AcH- DNPHo 166,7 + 0,2 168

4.3.2 Andise Elementar deC,HeN

A andie dementar é essencid para determinacdo da edtrutura da
molécula, jA que fornece subsidios importantes para andise dos grupos funcionais. A
comparacdo entre a porcentagem tedrica e aguela determinada experimentamente na

amodtra contribui na comprovagdo o grau de pureza do composto obtido. A Tabela 8
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evidencia os resultados da andlise dementar de carbono, hidrogénio e nitrogénio da

DNPHi e do AcH- DNPHo, sendo os resultados expressos em % de C, N, e H presentes

nestes compostos.

Tabeda 8. Andise dementar da DNPHi e do AcH- DNPHo

Composto Nitrogénio % Carbono %

Tedérico Exper. Teodrico Exper.

Hidrogénio %

Tedrico  Exper.

DNPHI 28,26 26,91 36,33 34,76

AcH- DNPHo 2499 24,78 42,84 43,04

3,03 2,93

360 352

4.3.3 Espectroscopia de Absorcao na Regido do Infravermelho (1.V.)

As frequéncias de absorcdo andisadas foram aquelas de maior interesse

para caracterizacdo dos compostos, na regido de 4000 - 500 cm ! 1281 conforme pode

ser visudizado nas Figuras 20 e 21.

!L— Regido de 4000 — 2000 cm

A DNPHi contém grupo(s) N-H que apresentam como caracteristicas

bandas de absorcdo da deformacdo angular smétrica da ligacd N -H na regido de

3277-3330 cmt
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Figura 20. Espectro de absor¢cdo no infravermelho do composto de derivacdo DNPHI,
em pastilha de KBr
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Figura 21. Espectro de absor¢do no infravermelho do derivado AcH- DNPHo, em
pastilha de KBr
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Dessa maneira, as bandas intensas observadas nesta regido sfo atribuidas
a frequéncia de absor¢cdo do grupo N H. As bandas fracas observadas em 3096- 3150
cm ! para os compostos investigados sio atribuidos & deformacgo angular da ligacgo

C- H do carbono aromético préximo do grupo NO,.

*— Regido de 2000 — 500 cmi *

Nos dois compostos aparecem bandas intensas na regid de 1500 cmi*
devidas as freqgiéncias de egdiramento simérico do grupo NO, do and aromatico.
Fregquéncias de egtiramento simétrico e assmétrico de (C=N) de hidrazonas ocorrem em
1689 — 1471 cm *. Logo, as bandas de absorcéo observadas na regizo de 1640- 1587
cm b contribuem para a caracterizaggo do composto AcH- DNPHo. As bandas na regido
de 1332-1213 cmi! i provavelmente aribuidas & deformacdes axiais fora do plano
da ligacdo C—H do and aromético, enquanto que absorgbes em maiores comprimentos
de onda (900675 cm'!) podem ser atribuidas & deformacd angular fora do plano da

ligacéo C—C do anel aromético.

4.4 Estudo Cromatogréfico

4.4.1 Influéncia da Composicédo da Fase Movel

A composicdo adequada da fase movel no sstema C.L.A.E. pode ser
evidenciada pela eficiéncia da separacdo das substancias presentes na matriz

estudada aravés do fator de capacidade (k) ou faor de retencdo, parametro



58

cromatogréfico que diz respeito a retencdo do soluto que € determinado pela razéo entre
0 tempo em que as moléculas do soluto ficam retidas na fase estacionaia e em que

percorre a coluna nafase méve.

Vé&ias composicdes de fase movel foram testadas na separagdo do

AcH- DNPHo para a construcéo da curva anditica

A utlizacdo de detrdlito suporte na fase mével em uma concentracéo
previamente estabelecida de 01 mol L™ inviabilizou a primeras tentativas de
separacdo no sistema C.LAAE. A resposta do detector eetroquimico, tanto para
potencias de reducdo como oxidacdo, apresentou uma intensdade de corrente
excessvamente eevada impedindo a deteccdo. De posse desses resultados, foi redlizado
um estudo para a escolha do perfil de concentracéo do detrdlito suporte e também do
solvente necessario para a composcdo da mistura find da fase movel. Todas as
solugles, descritas anteriormente no estudo voltamétrico do acetaldeido e seu derivado,
em detrodos de gota pendente de mercirio e carbono vitreo, foram testadas no sstema

C.L.A.E. em concentragdes abaixo de 1,0~ 10"? mol L™ em acetonitrilae etanal.

A mdhor resposta obtida para 0 desenvolvimento da metodologia
proposta para andise de acetadeido foi a mistura contendo metanol - cloreto de litio
1,0~ 103 md L™! em uma proporcdo 80/20 v/v. A seguir, verificor e a influéncia da
vazdo na fase movel para obtencdo das mehores condigbes cromatogréficas na eluicéo

do AcH- DNPHo no sstema C.L.A.E. com detecgéo e etroquimica
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4.4.2 Influéncia da Vazdo na Fase Moévd

Outra opcdo para mehorar a resolucdo dos cromatogramas obtidos da
eluicdo dos compostos presentes na matriz dcodlica, foi a variagdo da vazéo da fase
movel araves da coluna no dstema cromatografico. Alterando- se a vazéo na fase
movel percebe- 2 mudancas na eficiéncia da coluna que refletiram na mudanca do
nimero de pratos tedricos (N). A dependéncia da resposta do detector, medida em
termos da corrente de pico do AcH- DNPHo através da variagdo na vazdo da fase mével
foi avaiada neste estudo em uma faixa de 0,8 — 1,5 mL min' 1. Uma vazzo superior a 2,0
mL min ! causou um aumento muito grande na pressi do sistema C.L.A.E., excedendo
o limite méximo de seguranca edtabelecido no equipamento. Vazdes menores que 0,8
mL mint (0,5 - 07 mL min'!) necessitaram tempos de separacio excessivos (20 min),

tornando a metodol ogia andlitica inadequada.

Foi avdiada a influéncda da vazdo na fase mévd no dgema
cromatogréfico com deteccdo eletroquimica, como esta representado na Figura 22. Um

aumento lineer da vazéo na fase move resultou num aumento da corrente de pico

observada para o AcH- DNPHo.

Aumentos adicionais na vazgo, acima de 1,0 mL min! resultaram em
grandes aumentos na corrente de pico, sendo que acima de 1,5 mL min ! a corrente de
pico excedeu o limite na resposta do detector. O fato de que 0 aumento na corrente de
pico foi consideralvemente reduzido comparado com fluxos baixos (0,8 — 1,0 mL min %)

foi inicidmente interpretado baseado no aumento da passivacdo do eetrodo de carbono

vitreo por adsor¢do dos produtos na superficie do eletrodo de trabal ho.



Nesse tipo de cdula eetroquimica (wdl- jet), as espécies eetroativas sdo
transportadas para a superficie do detrodo de trabaho por conveccdo. Portanto, um
aumento na vazéo da fase méve implicaria num aumento da convecgdo, sendo que um
nimero maior de moléculas do andito sgam trangportadas até a superficie do eetrodo
de trabaho. Consequentemente, as espécies adsorvidas poderiam reduzir a sensibilidade
do detector devido a passivacdo da superficie do eetrodo durante o amento na vazéo

dafase move. No entanto, a limpeza da cela e etroquimica deve ser considerada.

A cada medida foi necessaria a limpeza da cdula, ora por métodos
eetroquimicos, ora por méodos convencionais de limpeza utilizando- se 0 polimento

mecanico em uma superficie lisa com uma solucéo de aumina 0,05mm.

Desse modo, houve uma resposta para 0 aumento na vazéo da fase move
no sstema cromatografico com deteccéo eetroquimica. Ficou evidente que a resposta
do detector detroquimico € muito sensivel  as variagfes da vazéo na fase movel e apesar
do aumento na corrente de pico, as separagdes foram suficientemente resolvidas para

serem medidas separadamente, sem nenhuma dificul dade.

O tempo necessrio para edabilizar a linha base na deteccdo

eetroguimicafoi de aproximadamente 1 hora, dependendo da vazéo escolhida.

Para a deteccdo eetroquimica pode- se concluir que um aumento na
vazdo da fase movel implicou na passivacdo mais rdpida da superficie do eetrodo de
trabalho, dterando a sensbilidade na resposta do detector, sem se considerar a limpeza

adequada da cdla eetroquimica. Assm, admitiu- se como vazgo 6tima 1,0 mL min *.
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Figura 22. Influéncia da variacdo na vazéo da fase méve para a determinacéo de
AcH- DNPHo utilizando- se coluna Gig (150 © 6,0 mm D.l.; 5 mm) da Schimadzu e fase
mével contendo uma soluggo metanal - LiCl (o 1,0~ 1072 mal L™ (80:20% viv) com
deteccéo e etroquimica em eletrodo de carbono vitreoa+ 1,0 V.

4.4.3 Otimizacao do Potencial no Eletrodo de Trabalho

No sisema CL.A.E. com deteccdo eetroquimica, a seletividade dos
compostos esta associada as caracterigticas da fase estacionaria e da fase move e suas
interagdes entre os anditos de interesse, sendo possivel somente se o potencid de pico
da egpécie detroativa edtiver separado por 100 mV de diferenca. Nos detectores
eletroquimicos amperométricos, as andises basdam se em medir a corrente (&rea ou

aturado pico) em funcdo do tempo para um determinado potencid (congtante).

Usudmente, a agplicacdo do potencid no detector eetroquimico

corresponde a um potencid minimo no qua a corrente dcanca seu limite, sendo esse

[29]

potenciad conhecido como  Egjae Um grande nimero de méodos tém sido



62

empregados para a determinagdo do Eyas baseados em medidas diretas e indiretas. Para
medidas diretas, pode- s2 destacar os voltamogramas hidrodindmicos que possuem um
aspecto semelhante aos polarogramas D.C., e que permitem a escolha direta do
potencial de trabdho para a aplicacd no sSsema cromatogréfico com deteccéo
eetroguimica A determinagdo indireta pode s efetuada através de  estudos
voltaméricos utilizando-se a técnica de voltameria cicdica (V.C) em cédula
eletroquimica sobre condigbes estéticas. Ambos os métodos foram utilizados para a
determinacdo do Eae. Todavia, valores de Eyao Obtidos por métodos indiretos ndo sdo
suficientemente adequados quando agplicados a deteccdo eetroquimica em C.L.AE,
gque opera em condicdes dindmicas. A investigacdo do mehor potencid foi limitada
entre valores de potencid — 0,3 a—1,0V parareducéo e + 0,4 a+ 1,4 V para oxidagéo,
respectivamente. Quando o potencial do detector foi aumentado para valores acima de
+1,2 V (oxidagdo) e —1,0 V (redugdo), houve um Sgnificativo aumento da corrente de
fundo. Foi utlizada a fase move otimizada anteriormente na separagdo  do

AcH- DNPHo, composta por uma solucdo de metanol - cloreto de litio 1,0 © 10 ° mol

L™ numa proporc&o 80:20 em volume e vazzo de 0,040 mL min ~%, para a construcdo do

voltamograma hidrodinamico.

A Figura 23 apresenta os resultados dos voltamogramas hidrodinamicos
obtidos a partir de uma soluggo de AcH- DNPHo 50 mg L' em acetonitrila. Todas as
medidas foram efetuadas apds purga com N, durante, gproximadamente, 20 minutos
paa dimina o oxigénio molecular detroativo presente na solugdo. O volume de
injecdo, utilizando- se vavula manua, da solucdo de AcH- DNPHo no sistema C.L.A.E.

foi de 100 .
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Figura 23. Voltamogramas hidrodinAmicos de &) oxidacdo e b) reducdo do
AcH-DNPHo (50 mg L'') em detrodo de carbono vitreo vs Ag/AgCl. Fase mével

contendo uma solugio metanol - LiCl(xg 1,0~ 1073 mal L™* (80:20 viv).



A curva (a) apresentada na Figura 23 mostrou que os vaores da &ea
obtidos para potenciais abaixo de + 0,6 V foram inggnificantes. Potenciais de trabalho,
igua ou menores que o escolhido ndo sdo suficientes para promover a oxidacdo do

AcH- DNPHo em detrodo de carbono vitreo.

Os potenciais na faixa de + 0,8 a + 1,0 V, foram consderados como
potencidmente ideais, sendo que vaores de potencid acima +1,2 V evidenciaram

saturacéo na superficie do eetrodo, o que pode ser condtatado pela estabilizacdo da area
de pico do AcH- DNPHo (mesmo apds limpeza da cda eetroquimica). Adicionamente,
os valores da area obtidos para os potenciais de reducdo abaixo de - 0,6 V (curva b da

Figura 23), também foram considerados inggnificantes.

Os potenciais ideais escolhidos para este estudo foram — 0,80 V para a
reducéo e + 1,0 V para a oxidacdo do AcH- DNPHo em detrodo de carbono vitreo,
respectivamente. I1sso também pdde ser confirmado pelos estudos voltaméricos da
caracterizacdo do AcH- DNPHo, sobre detrodo de carbono vitreo, quando utilizou se
acetonitrila / PTBA 0,1 mol L' como soluco de eetrdlito suporte, sendo que o

primeiro pico da reducdo da espécie derivada ocorreu em potencid de- 0,60 V.

Os edtudos voltamétricos anteriores, em condicdes eddticas, néo
evidenciaram ondas anddicas no intervalo de trabaho estudado. No entanto, os
voltamogramas hidrodindmicos apresentaram bom desempenho, cujo resultado pdde ser
visudizado pela obtencéo dos vaores de area a partir da euicdo do AcH- DNPHo, em

diferentes potenciais de oxidacéo.



4.5 Metodol ogia Cromatografica para Determinacdo de Acetaldeido

A otimizagdo dos parémetros cromatogréficos quanto: a influéncia da
composicio da fase méve, influéncia da vazéo na fase mével, do potencid Epas Na
resposta do detector eetroquimico e na separacd do AcH- DNPHo foram estudados
anteriormente. Os vaores estabelecidos para cada um desses parametros foram: fase
mével solugdo de metanol — cloreto de litio 1,0 © 10" 2 ma L~ ' em uma proporcdo
80:20 viv; 1,0 mL min ! vazio na fase mével e potencid de reducdb — 0,80 V e

oxidacdo +1,0 V, respectivamente.

No modulo de deteccdo detroquimica acoplado a0 sstema C.L.A.E.,
pode- = fazer dgumas observagbes. Primeiramente, quanto a sensbilidade do sind em
rdlacdo a problemas operacionais do sSistema e de variagbes na corrente eérica
fornecida a0 dstema (ndo foi observada nenhuma ocorréncia quanto a oscilagbes da
corrente elétrica em funcdo da exigéncia de um estabilizador de tensdo nas ingtaagtes
do laboratorio). Para isso, foram feitos testes de peformance das bombas, do
degassaificador por ultrasom e do Sstema de aquiscdo de dados, sugerido pelo

fabricante.

Em segundo lugar, pode- se operar 0 detector eetroquimico em faixas de
senghilidade diferentes. As faixas de sensblidade disponiveis para 0 uso sdo: mA, hA e
r A. Todas as andises redizadas nesse estudo foram viabilizadas pelo uso da escda em
hA, onde foram observadas correntes de fundo em aproximadamente 15 hA. A Figura
24 agpresenta um cromatograma com deteccdo eetroquimica em potencial de oxidacdo
fixado em +1,0 V, obtido apos a injegdo de 20 niL de solucéo de AcH- DNPHo, nafaixa

de concentacdo 0 — 300 ppm, dretamente em uma coluna cromatografica LC Shim-pack



CLC-ODS (150 © 6,0 mm de diametro interno; 5mm) da SHIMADZU em condicOes

isocréticas.
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Figura 24. Cromatograma referente & duicdo da solucio de AcH- DNPHo 50 mg L?
utilizando- se coluna Cig (150 © 6,0 mm d.i.; 5 mm) da Schimadzu e vazéo de 1,0 mL
min !, Injecdo de 20 ni e fase movel contendo uma soluggo metanol - LiCl (o 1,0 7
103 mol L™! (80:20 v/v) com deteccio detroquimica em eletrodo de carbono vitreo vs
Ag/AQCl, em + 1,0 V. ldentificacdo dos picos. 1= AcH- DNPHo.

O tempo de retencdo médio observado na €luicdo do AcH- DNPHo foi de
5,80 min., fator de seletividade @) igua al,50; fator de capacidade (K) de 3,29 e fator
de assmetria (As) igud a 0,96. Também foram redizados estudos para separacéo
cromatogréfica do AcH- DNPHo no potencid de reducdo —0,80 V. Para isto, foi
gplicado um fluxo de Np, em um intervado de 30 minutos, na solucéo de AcH- DNPHo e

também na fase mévd, com o intuito de remover o0 oxigénio molecular detroativo
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presente nestas solugbes. A Figura 25, apresenta 0 cromatograma com  deteccéo

eletroquimica no moédulo de reducdo para a duicdo da solugdo de AcH- DNPH (50 mg

L.

| 0,200m

Tempo /min

Figura 25. Cromatograma referente & duicdo da solucio de AcH- DNPHo 50 mg L?
utilizando- se coluna Cig (150 © 6,0 mm d.i.; 5 nm) da Schimadzu e vazéo de 1,0 mL
min . Injecdo de 20 niL e fase mével contendo uma solugdo metanol - LiCl @ 10~
103 mol L™ (80:20 viv) com deteccio eletroquimica em eetrodo de carbono vitreo vs
Ag/AgCl,em- 08 V.

Pode- se observar através da andlise da figura acima, que a remoc¢éo do
oxigénio molecular eetroativo no sstema cromatogréfico com deteccdo detroquimica
ndo fo efidente dificultando- se a deteccdo catddica do AcH- DNPHo. Grandes

correntes de fundo (background) resultaram em um aumento do ruido limitando a

sendbilidade da andise. Portanto, a remocdo do oxigénio molecular eetroativo do
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ssema cromatogréfico € uma etgpa importante para a deteccdo  eetroquimica,
especidmente naregido de reducéo.

Os trabahos encontrados na literatura ndo evidenciam a possibilidede da
determinacd0 de substéncias eetroativas, no ssema CL.A.E. com deteccéo
eletroquimica, na modulo de reducdo. A maioria dos trabahos publicados que envolvem

ede tipo de deteccdo evidenciam a determinacdo do andito somente na regido de

oxidacdo, frente a dificuldade na remocdo do oxigénio molecular eetroativo.

A curva anditica, a partir das solugbes de AcH- DNPHo, foi obtida
aravés de diluicdes da solucdo estoque (1000 mg L) em um solugo contendo a

misturaetanol - &gua (95:5 v/v), no intervalo de concentragdes de 0— 300 mg L.

Utilizow s2 a midtura etanol absoluto- agua na proporcéo acima descrita
visando- ¢ minimizar os €fatos da mariz. A deteccdo eetroquimica das solugbes
padrdes no sstema cromatogréfico foi redizada medindo- se a resposta do detector
(area) em funcdo da concentragdo, em potencid de oxidacdo fixo em + 10 V. A
utilizacdo dos vaores de aea obtido apos a duicdo de AcH- DNPHo no ssema
C.L.A.E. com deteccdo eetroquimica para a construcdo da curva anditica foi preferida
em relacdo a dtura do pico porque podem ocorrer adsor¢do do analito na superficie do
eletrodo de trabaho e com isso ocorrer uma diminuicdo na resposta do detector, a qual

poderia ser interpretada como erro quantitativo das medidas redizadas neste estudo*.

O gréfico gpresentado na Figura 26 exibe uma relagcdo linear sobre a
resposta do detector (@rea) vs concentracdo das solugdes de AcH- DNPHo, para a
deteccdo detroquimica no sstema cromatografico no intervalo de concentragbes de 0 —

300mg L ™.
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Figura 26. Curva anditica obtida a partir das solugbes de AcH- DNPHo. Deteccdo
eletroquimica, no modulo de oxidacdo em +1,0 V; equacdo da reta A = 3518660 +
100155,2 [AcH- DNPHO] e coeficiente corrdlacéo linear de 0,9998.

O método anditico obtido para a determinacdo de acetadeido utilizando
0 ssema C.L.A.E. com deteccdo eetroquimica, apresenta RSD de 8,2 % (medido a
partir do padrdo mais diluido), com uma relagdo snd/ruido de 3:1 e um coeficierte de
correlagzo linear de 0,9998, sendo o limite de deteccdo (L.D.) igud a 3,80 mg L2,

obtido & partir das convecdes adotadas pela IUPACY,
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4.6 Caracterizacéo da Reacdo de Derivagao “In Stu”

4.6.1 Reacdo de Derivacdo das Amostras Comerciais de AEHC

Com o intuito de conhecer como se procede a reacéo de transformacéo
do acetaldeido em seu derivado (AcH- DNPHO0) nas amostras de AEHC “in Stu”, dada a
complexidade da matriz, estudou- se a influéncia do volume da DNPHI necessixia para
reegir com o0 acetddeido numa proporcdo equimolar. De acordo com estudos
observados a patir da literaturd®®, um grande excesso do reagente de derivacio
garantiria 0 sucesso na converso de 100 % dos adeidos presentes na matriz acoolica
A reacd0 de derivacdo de uma amostra comercid (Ag) foi redizada utilizando- se,
inicidmente, uma solugdo de DNPHi 04 % (m/v) em acetonitrila Manteve- se a
agitacdo da solucdo derivada, com barra magnética recoberta por PTFE por 20 mim., em
um recepiente hermeticamente fechado em uma sda com temperatura controlada em 15
°C . A seguir, injetor se imediatamente uma diquota de 20 nL da soluco resultante no
sstema C.L.A.E., previamente filtrada em membrana de PTFE Millipore ® 0,45 mm. O
monitoramento da resposta do detector eetroquimico (&red) vs volume da solucdo de
DNPHi empregada (intervalo 0,100 - 1,00 mL), pode ser observado pelo gréfico
representado na Figura 27. Para volumes da solugdo de DNPHi empregada na reacéo de
derivacdo acima de 0,300 mL, observou se que ndo houve variagdo dgnificativa na &ea
do pico referente a euicdo do AcH- DNPHo. No entanto, para vaores de volume da
solucdo de DNPHi empregadas abaixo de 0,300 mL na reacdo de derivacdo, houve uma
queda acentuada na resposta do detector (area) do pico referente a euicdo do
AcH- DNPHo. Desse modo, volume acima de 0,300 até 1,00 mL da DNPHi garantiria a

presenca de excesso do reagente na conversdo do acetaldeido presente na matriz
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acodlica, judificado pela &ea congante obtida pela separacdo cromatografica do
AcH- DNPHo. O mesmo procedimento foi redizado para as demais amosiras e 0s
resultados obtidos evidenciaram comportamento semelhante a0 observado no estudo
realizado para a amostra A e, assm sendo, estabelecelr se que o volume necessario da

solucdo de DNPHi para a reacéo de derivacdo quantitativa das amodtras igual a 0,900

mL.
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Figura 27. Volume da solugdo de DNPHi necess&ria para conversio do acetaldeido
presente na amostra Ag obtido em ssema C.L.A.E. com deteccdo eetroquimica no
médulo de oxidagd em +1,0 V em detrodo de carbono vitreo vs Ag/AgCl.
utilizando- se coluna Cyg (150 © 6,0 mm d.i.; 5 mm) da Schimadzu e vazéo de 1,0 mL
min . Injecdo de 20 niL e fase mével contendo uma solugdo metanol - LiCl @ 10~
10 ° mol L™! (80:20 v/v).
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4.6.2 Estudo da Estabilidade do Produto Formado (AcH- DNPHO0)

Avdiou se nesse edudo, incidmente, a concentracdo formada do
AcH- DNPHo, a partir da reacéo de derivacdo, entre as amostras comerciais de AEHC
com a DNPHi, monitorando-se a &ea obtida do pico referente a €uicdo do
AcH- DNPHo no sstema C.L.A.E. com deteccdo eetroquimica no médulo de oxidacéo

(+1,0V).

A amodra Ag foi derivada, como descrito anteriormente, e uma aiquota
da solucdo resultante foi injetada no sstema C.L.A.E., durante intervaos de tempo de
15 min, até um totd de 48 horas. Durante o monitoramento do produto formado na
reacéo de derivacdo, encontrou- se um aumento da sensibilidade e do ruido do detector
frente as mudancas provenientes de possiveis reagBes secundérias originadas a partir

dessa reacdo (depois de 2 horas do inicio da reacéo).

A andise dos cromatogramas das Figuras 28 e 29 evidencia a ocorréncia
de mudangas importantes durante o transcorrer da reacdo. Para 0 pico que caracteriza a
presenca da DNPHi, houve uma diminuicdo da aea em reacdo ao cromatograma
apresentado depois de transcorrida 12 horas do inicio da reacdo de derivagdo. 1s0
sugere que, ou a DNPHi ainda esta sendo consumida na reagdo ou que transformagdes
quimicas estgjam ocorrendo em sua composicdo, diminuindo assm sua senshilidade na
deteccéo.

A presenca caracteristica da eluicdo do pico do AcH- DNPHo, no tempo

de retencéo médio de 5,81 min, gpresenta um aumento de gproximadamente duas vezes

na &rea se comparado com a area obtida imediatamente a injecéo da solugcdo proveniente

dareacdo de derivacéo.
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A judificativa de td fato pode ser explicada a partir da reacdo de
derivacdo, que, apos transcorridas algumas horas, intermedi&rios restivos ou espéecies
secundérias tenham reagido com a DNPHi e produzido andogos ao AcH- DNPHo que
eluiram no sistema C.L.A.E. com 0 mesmo tempo de retencdo. Portanto, a soma da area

desses and ogos teria contribuicdo no aumento da &rea do pico do AcH- DNPHo.

i T T 1 1 T

0 1 2 3 4 5 6 7 8

Tempo/min

Figura 28. Cromatograma referente a euicdo do AcH- DNPHo obtido imedistamente
apos a injecdo de 20 L da amostra Ay derivada, utilizando- se coluna Gg (150 ~ 6,0
mm di.; 5 mm) da Schimadzu e vazéo de 1,0 mL minl. Fase mével contendo uma
soluggo metanol - LiCl &y 1,0~ 1073 mal L™* (80:20 v/v) com detecio detroquimica
em eetrodo de carbono vitreo em +1,0 V. ldentificacdo dos picos. 1= DNPHi; 2=
AcH- DNPHo.



74

=

' 0,800 nA

B ) )

[
| O |1 |2 |3 |4 |5 |6 #
Tempo / Min

Figura 29. Cromatograma C.L.A.E. referente a eluicdo do AcH- DNPHo obtido pela
injecdo de 20 nL da amostra Ag derivada gpos 12 horas do inicio da reagdo de
derivacdo, utilizando- se coluna Gig (150 © 6,0 mm d.i.; 5 mm) da Schimadzu e vazéo de

1,0 mL min *. Fase mével contendo uma soluggo metanol - LiCl oy 1,0~ 1073 mol L'*
(80:20 v/iv) com deteccdo eetroquimica em eetrodo de carbono vitreo em +1,0 V.
Identificacéo dos picos: 1= DNPHi; 2= AcH- DNPHo.

Portanto, se faz necessria a injecd de uma diquota da solucéo

resultante da reagdo de derivagao imediatamente apos o término da reagdo (20 min.).
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4.6.3 Estudo da solucdo solvente utilizada na diluicgo dos padrdes de
AcH- DNPHo

Foi redizado um estudo comparativo da reacdo de derivagdo, sem a
presenca da amostra comercid de AEHC, com o objetivo de avaiar a presenca de
contaminantes na solucdo usada na diluicdo das solugbes de AcH- DNPHo, no
desenvolvimento do méodo anditico. Redizou se este experimento com 0 mesmo
procedimento de derivacdo, descrito anteriormente para as amodtras, Uutilizado- se a
mistura de etanol absoluto- &gua (95:5 viv) . A Figura 30 ilustra 0 cromatograma obtido
no ssema CL.A.E. com deteccdo eetroquimica no modulo de oxidacdo, onde
observa- se a auséncia do pico de interesse do andito no solvente utilizado para a

diluicéo das solucdes padréo de AcH- DNPHo.

I 0,001 nA
| | \ | | | [ |
0 1 2 3 4 5 6 7

Tempo/min

Figura 30. Cromatograma referente a eluicdo da solucdo solvente etanol absoluto- &gua
(95:5 % viv), utilizando- se coluna Gig (150 © 6,0 mm d.i.; 5 mm) da Schimadzu e vazéo
de 1,0 mL min'%. Injecio de 20 ni e fase méve contendo uma solugdo metanol - LiCl
@ 1,0 103 mol L! (80:20 v/v) com detecciio detroquimica em detrodo de carbono

vitreoem+ 1,0 V.
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4.7 Estudo da Composicao das Amostras Comerciais de AEHC por
Espectroscopia Eletrénica na Regido do Ultravioleta e do Visivel (UV/Vis)

As interagbes entre radiacéo eetromagnética absorvida e uma substéncia
sf0 determinadas pela natureza e edrutura detrbnica da molécula. Comumente, as
transi¢des entre os nivels eetronicos de moléculas organicas ocorrem na regido de 200 a
1000 nm e correspondem na maioria das vezes a excitacéo de dérons livres ou dérons
p, ou ainda, & excitacdo de eérons desemparelhados em um radical®?. Os principais
fatores que influenciam na variacdo desta absorcdo relacionam s& com 0 nUimero,
conjugacdo e posicdo das duplas ligagBes nas moléculas, a presenca de grupos
subgtituintes saturados e conjugacéo dessas duplas ligagbes ou grupos saturados com
pares eetronicos na molécula. Quaquer mudanca na conjugacéo eetrénica da molécula
ou interacdo com outras substéncias que se fazem presentes, ta como dimeros, hidratos
OU Seus contaminantes sdo acompanhadas por um dedocamento dgnificativo do

espectro de absorcéo (28,

E conhecido da literatura que compostos como o etanol absoluto
absorvem fortemente na regido do ultravioleta (190 nm). A espectroscopia eetronica na
regido do ultravioleta e do visived UV/Vis (180 — 400 nm) evidencia que ha forte
absor¢do numa faixa de comprimento de onda de 180 — 350 nm, para as amosiras de
AEHC andlisadas, como mostra a Figura 31. A comparacdo do espectro obtido para o
branco (etanol absoluto), com o comportamento dos espectros obtidos nas mesmas
condiches experimentals para as amodras, evidenciou que existem diferencas
sgnificativas na composicdo das amostras em relacdo ao branco e também em relacéo
as proprias amodtras entre 9. Também foi avdiado o espectro de absor¢éo do
acetddeido, jA que esta subgténcia agpresenta se em grau mgoritaio dentre os

contaminantes organicos mais comuns encontrados no AEHC. Pode- se observar que a



banda de maxima absorbancia do acetaldeido encontra- se em gproximadamente 277 nm
(Figura 31).

Por outro lado, estes contaminantes condituem uma misura de
componentes quimicos muito indavels ou redtivos entre S, sendo que suas proporgdes
tendem a dtera- se no decorrer da estocagem do produto. Estes resultados sdo
indicativos que na matriz acodlica estudada, podem exidtir contaminantes derivados da
prépria producdo e armazenagem!!, que absorvem no espectro UV/Vis, numa regido
ndo definida e, desse modo, dificultam a andise quantitativa das amostras de AEHC por

Se gpresentarem com uma composi G&o muito heterogénea.
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Figura 31. Espectroscopia eetronica de absor¢do na regido do ultravioleta e do visivel
(UV/Vis) das amostras comerciais de AEHC.
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4.8 Quantificacdo do Acetaddeido em AEHC utilizando- se Derivagéo “in

atu”.

A conversdo quantitativa do acetaldeido presente nas amodiras de etanol
combugtivel em seu correspondente derivado AcH- DNPHo foi assegurada pelo uso de
uma solugdo de DNPHi em excesso. O AcH- DNPHo identificado, foi quantificado
usando- se 0 método da curva andlitica com deteccdo eetroquimica em +1,0 V, de
acordo com os resultados apresentados anteriormente. O cromatograma da Figura 32

ilustra a separacdo cromatogréfica para a determinacdo do acetddeido em amostra reais

de AEHC.

Tempo /min

Figura 32. Cromatograma C.L.A.E. referente a duicdo do AcH- DNPHo presente na
amostra comercid de AEHC (Ay), utilizando- se coluna Gg (150 © 6,0 mm d.i.; 5 nm)
da Schimadzu e vazZo de 1,0 mL min®. Injecdo de 20 ni e fase mével contendo uma
soluggo metanol - LiCl &y 1,0 © 1073 mal L™* (80:20 viv) com deteccfo detroquimica
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em eetrodo de carbono vitreo em + 1,0 V. Identificacdo dos picos. 1= DNPHi; 2=
AcH- DNPHo.

A presenca de outros contaminantes presentes em grau minoritaio nas
amostras de AEHC pode ser evidenciado na Figura 33. Com excegdo dos picos
identificados anteriormente, os demais picos ndo foram identificados, mas merecem

atencdo em estudos posteriores.

N.D.

0 5.0 I7.5 10.0 12.5

Tempo /min

Figura 33. Cromatograma C.L.A.E. referente a duicdo de outras substancias presente
na amostra comerciad de AEHC (A4), utilizando- se coluna Cig (150 ©~ 6,0 mm d.i.; 5
mm) da Schimadzu e vazio de 1,0 mL min L. Injecdo de 20 ni e fase mével contendo
uma solugio metanol - LiCl oy 1,0 © 10°° md L' (80:20 viv) com deteccio
eletroquimica em eetrodo de carbono vitreo em + 1,0 V. ldentificacdo dos picos. 1=
DNPHi; 2= AcH- DNPHo.



Tabela 9. Determinacdo de acetddeido nas AEHC por CL.A.E. com deteccéo

eetroquimica

Amostras [ AcH] /mg L™ * (SD)
A; 193+ 3
Az 249+ 3
As 83.0+1
A 203+ 4
As 90.8+ 1
As 338+5
A7 122+3
As 341+6
Ao 139+ 3

O acetaldeido quantificado nas amostras comerciais de AEHC, pea
metodologia desenvolvida neste estudo, esta descrito na Tabda 9. A faxa de
concentracdo obtida, apos a andlise em triplicata das amostras, no sstema C.L.A.E. com
deteccdo eletroquimica, esta compreendida em 83 — 341 mg L %, com SD nafaixa de 1
— 6 %. Todas as amostras foram diluidas na proporcdo 1:50 v/iv com o intuito de

minimizar os efatos causados peo ruido (mudanca na linha de base) na andise
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cromatogréfica. Adicionamente, utilizando CLALE com deteccéo
espectrofotométrica, em comprimento de onda fixado em 365 nm, comparou-se a

determinacéo deste andito pela metodol ogia desenvolvida neste estudo (Apéndice C).

Esses resultados mostraram que o acetddeido presente no AEHC possui
uma composicdo extremamente heterogénea, que também refletiu pelos atos desvios na
resposta do detector eletroquimico. A deteccéo eetroquimica, em potencia de oxidacéo
de +1,0V promove um grande aumento na sensbilidade, quando comparada com outras
detecches, por se tratar de uma técnica que envolve reagBes quimicas do andito frente
a0 €detrodo de trabaho. Pequenas mudangcas na linha de base ocorreram nos
cromatogramas obtidos com detecgdo eetroquimica Essa linha de base regular é
aribuida a continua iguddade na composicdo da fase movd, inerente a euicdo por
modo isocrético. Os resultados obtidos indicaram que o detector eetroquimico € muito
susceptivel a problemas de ruido. A repetibilidade do méodo foi verificada redizando-
se 12 injecdes da amostra Ay no sigema C.L.A.E., imediatamente & reagco de derivaco,
cujo vaor obtido foi 3,9 %. O estudo da repetibilidade intra- dia gpresentou vaores de
SD insatisfatérios (atos) devido a ingtabilidade dos derivados formados apds a reacéo
de derivacdo das amostras comerciais de AEHC, transcorridas 12 horas gpos o inicio da
reacao.

A recuperacdo foi avaliada em trés amostras de AEHC adicionando- se
solucdo de AcH- DNPHo em uma proporcdo de aproximadamente 25 % do teor
anadlisado por C.L.A.E. e reproduzidas em triplicata para cada adicdo. A concentracéo
de AcH- DNPHo foi caculada pelo incremento na &rea dos picos, obtida apos a adicéo

de uma quantidade conhecida de padr&o. Os resultados estéo apresentados na Tabela 10.



Tabela 10. Avdiacdo da recuperacdo do AcH- DNPHo, em amostras de etanol

combustivel, pelo método da adicdo de padrdo em C.L.A.E. com deteccdo

eletroquimica
Amostras Concentracao Concentracao Concentracéao Recuperacao %
presente/ mg LY adicionada/ mg Lt obtida (SD) (SD)
As 83 21 103+ 0.02 9+2
As 341 85 425+ 0.04 100+ 3

Ag 139 35 176 + 0.05 101+ 2




5. CONCLUSOES

*— A caracterizacd0 voltamérica do acetddeido sobre eetrodo de
gota pendente de merclrio, foi redizada utilizando- se solugbes de detrdlito suporte
compostas por: KH;PO4, LIOH e LiCl 0,1 M, respectivamente. O voltamograma ciclico
obtido para 0 acetddeido em LiOH apresentou os melhores resultados quanto a maior
intensidade na corrente de pico, se comparado com 0s outros voltamogramas obtidos em
KH2PO, e LiCl. Porém, a mistura composta por 60:40 v/v de LiOH + LiCl, possbilitou
uma mehora do snd detroquimico, dedocado para potencid de redugdo menos
negativo (-1,72 V) e um incremento maor observado na corrente de pico do
acetadeido. A influéncia da variacéo da velocidade de varredura de potencial sobre a
reducdo do acetaldeido, presente na mistura de eetrélitos suporte, evidenciou aumento
da corrente de pico catddica com o aumento da velocidade de varredura A relacdo
linear obtida entre a corrente de pico caédica e VY2 mostra que o processo de
transferéncia de carga é controlado por difusfo da espécie detroativa até a superficie do
eletrodo de mercirio. Nenhum pico foi observado na varredura reversa de potencia, no
intervalo de oxidacdo, sugerindo um processo eetrédico irreversivel ou com reaghes

quimicas subsequentes a reacao de transferéncia de carga.

*— O comportamento eetroquimico do acetaldeido sobre eetrodo
de carbono vitreo, em diferentes solugBes de eetrdlito suporte (LIOH e LiCl), também
foi avdiado. O acetadeido presente em uma solucéo de LIOH gpresentou os melhores
resultados, com potencial de reducdo dedocado ainda mais que o obtido em eetrodo de

mercirio (-1,6 V contra -1,72 V), repectivamente. Também observou- se que o

processo de transferéncia de carga é controlado por difusdo e o estudo da reducdo com



vareduras sucessvas de potencial evidenciou que o pré pico observado durante os
experimentos de voltametria ciclica, tanto em eetrodo de mercdrio quanto de carbono
vitreo, correspondem a uma forte adsor¢éo do produto da reagcdo de reducdo e pode
influenciar a resposta catddica Comparativamente, também ndo foi observado nenhum
pico na varredura reversa de potencial, no intervalo de oxidagdo, sugerindo um processo
eetrodico irreversivdl ou com reagBes quimicas subsequentes a reacdo de transferéncia

de carga.

*— Utilizor se solugBes de detrdlito suporte contendo uma mistura
de acetonitrilaPTBA e eanol/PTBA, ambos 01 M, na caacterizacdo do
comportamento  voltamétrico do AcH- DNPHo em eetrodo de carbono vitreo. O
AcH- DNPHo apresentou trés picos de reducdo, em ambos os meios estudados, porém

ded ocados para potenciais menos negativos quando se utilizou acetonitrila/PTBA.

*— O mecanismo proposto na reducdo do acetaldeido poderia
ocorrer segundo trés etgpas, sendo que a Ultima etgpa seria a responsavel pela adsorcéo

do produto formado na reagdo redox.

*— O AcH- DNPHo utilizado como padréo andlitico para a obtencdo

da curva andlitica teve sua caracterizacéo redlizada pelo uso das técnicas de P.F., andise

elementar de C, H e N e por espectroscopia vibraciona naregido do infravermelho.

*— A otimizacdo dos paametros cromatograficos  no
desenvolvimento desta metodologia, quanto a influncia da composicdo da fase move,
da vazéo da fase mével e do potencid na resposta do detector eetroquimico foi
estabelecida. Os resultados obtidos para cada um desses parametros foram: fase movel

contendo uma solugéo de metanol - LiCl 1,0 © 10" M na proporgdo 80:20 viv, 1,0 mL
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min ! a vazéo da fase movel e potencia de oxidacdo de +1,0 V. O tempo de retencéo
médio observado na euicdo do AcH- DNPHo, no médulo de oxidacdo, foi de 5,80 min.,
a igud a 1,50, K igua a 3,29 e As igud a 0,96. Néo foi possivel a obtencéo de nenhum

cromatograma no modulo de reducdo, pois a remocdo do oxigéncio molecular

detroativo ndo foi auficientemente eficiente.

*— A caacterizacdo da reacdo de derivacdo “in Stu” estabeleceu
gue o volume necess&io da solucdo de DNPHi empregada na reagéo de derivacdo
quantitativa das amostras de AEHC como sendo 0,900 mL, injecdo de uma diquota
imediatamente apdGs o término da reacdo de derivacdo (20 min.) e auséncia do andito de

interesse no solvente utilizado para a diluicéo das solugbes de AcH- DNPHo.

*— O estudo quditativo da composicdo das amostras de AEHC com

espectroscopia detronica na regifo do ultravioleta e do visive (UV/Vis) evidenciou a

grande heterogeneidade da matriz acodlica em relacdo ao branco e também em rdacéo

as proprias amostras entre 9.

*— O método proposto para a quantificacdo do acetaldeido, via
reacdo de derivacdo utilizando- s 0 méodo da curva anditica, no sitema C.L.A.E
com deteccdo detroquimica, apresentou linearidade no intervao de concentracdo
estudada (0 - 300 mg L 1) acimade 10 ° u.a, RSD de 8,2 % e codficiente de correlacio

linear de 0,9998, sendoo L.D de3,80 mg L.

*— A gplicacio desta metodologia na andlise de acetadeido em
amostras comerciais de AEHC, evidenciou a presenca de grandes quantidades deste
contaminante em todas as amodtras andisadas. A faixa de concentragdo obtida na

andise das amostras esta compreendida entre os valores 83 — 341 mg L %, com SD na
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faxade 1 — 6 %. A recuperacdo foi superior a 99 %. A determinacdo do acetadeido
utilizando—se 0 méodo desenvolvido neste trabaho foi comparado por C.L.A.E. com

deteccdo espectrofotométrica.
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APENDICE A

Avaiacdo dos Parémetros Cromatograficos Referente a Eluicdo do

AcH- DNPHo Presente nas Amostras Comerciais de AEHC.

A avdiacdo dos pardmetros cromatograficos referente a euicdo do
AcH- DNPHo presente nas amostras comerciais de AEHC foi obtida apds a separacéo
cromatografica em CL.A.E. com deteccdo detroquimica, em médulo de oxidacéo,
fixado em +1,0 V. Esses paametros forneceram informacfes importantes quanto a
eficiéncia da coluna cromatogréfica, resolucdo entre dois picos e sdetividade, entre
outros. A Tabela 1 apresenta os parametros cromatogréficos calculados para o

AcH- DNPHo, a partir dos cromatogramas obtidos individua mente para cada amostra.

Conforme observado na tabela abaixo, o nimero de pratos teodricos
cdculados na andise cromatogréfica para a coluna cromatogréfica LC Shim-pack CLC-
ODS (150 © 6,0 mm de diametro interno; 5mm), da SHIMADZU, em todas as amostras,
foi condderado satisfatorio, confirmando uma boa eficiéncia, com vaores de N

elevados.

Pode- 2 observar também que a coluna cromatografica permitiu boa
resolucdo na separacdo do AcH- DNPHo derivado, pois todos os parametros
cromatogréficos avaiados apresentaram vaores dentro de uma faixa adequada. Assm,
pode- se inferir que a coluna cromatogréfica apresentou uma boa performance. Todas as
definicbes dos parametros cromatograficos, bem como, as equagdes utilizadas para os

célculos destes foram descritas a seguir!®?.
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Tabela 11. Parémetros cromatogréficos referente a eluicdo do AcH- DNPHo presente

nas amostras comerciais de AEHC obtidos por C.L.A.E. com detecco eetroquimica

Amostras Tgr/min N H/mm Rs a K As
Al 5,798 2974 0,050 1,85 1,10 4,56 1,18
A2 5,803 2981 0050 1,89 1,07 463 1,13
A3 5,799 2975 0,050 1,85 1,10 4,57 1,18
A4 5,800 2980 0050 18 1,06 4,62 1,11
A5 5,809 2981 0,050 1,86 1,03 4,60 1,09
A6 5,801 2980 0,050 1,85 1,06 4,62 1,11
A7 5,801 2980 0050 18 1,06 4,62 1,11
A8 5,803 2979 0,050 1,89 1,07 4,63 1,13
A9 5,807 2976 0050 1,89 1,03 4,60 1,08

*— Tempo de retencdo (t r)

O tempo de retencéo é o tempo gasto desde 0 momento da injecéo (t o)
até a saida do componente do sistema (t r), € € a variave impressa pelos dispostivos
eetronicos freqlentemente acoplados a Ssemas automatizados de cromatografia

Fatando esse dispositivo, 0 & € caculado a partir das medidas feitas no cromatograma.
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O tempo de retencdo engloba todo o tempo que o componente em questéo fica no

Sistema cromatogréfico, quer nafase mével, quer na fase estacion&ia®?.

tR:dR/f ou tM:dM/f

onde t g = tempo de retencdo do AcH- DNPHo (min); t » = tempo morto ou tempo de
retencdo do AcH- DNPHo néo retidos (min); d r = disténcia de retencdo do soluto; d

= distancia de retencéo de um soluto néo retido ou dafase mével; | = velocidade (min).

*— NUmero de Pratos Tedricos (N)

NUmero de prato tedrico é definido como um segmento da coluna onde
s ainge um equilibrio termodindmico entre a fase move, a fase edacionaia e o
componente que etd sendo andisado. Em cromatografia liquida, quanto maor o
nimero de pratos da coluna, maior a intensdade dos picos e menor a possibilidade de
ocorrer sobreposicdo (overlap). Porém, este valor SO seria vdido quando caculado com
a coluna mantendo todas as outras vaiavels iguas e gpdés um condicionamento de
adgumas horas. O conceito de nimero de pratos tedricos somente é vdido para
cromatogramas obtidos isotermicamente e em condigdes isocréticas, e € caculado a

partir do préprio cromatogramal®3-34).

N = 5,54 (tr / W)



onde: N = nimero de pratos tedricos, t g = tempo de retencdo do AcH- DNPHo (min.);

W12 = largurado pico ameiadtura

*— Altura equivaente aum prato tedrico (H)

Segundo a equacdo de Van Demter, o vaor equivdente a um prato
tedrico, tem grande importancia para avdiacdo da eficiéncia da colung, mas também
para avdiar a fase mével empregada. Entende- se por H o comprimento da coluna no
qual o equilibrio termodindmico foi aingido entre a substéncia, a fase move e a fase
edacion&oia. Egse vaor é cdculado dividindo- se o vaor do comprimento da coluna

pelo nlimero de pratos tedricos calculado®33%),

H=L/N

onde H = dtura equivdente a um praio tedrico (mm); L = comprimento da coluna

(mm); N = nimero de pratos tedricos.

= Resolucio (R 9

A resolucéo (R g é a medida quantitativa do grau de separacéo entre dois

picos adjacentes e pode ser calculada de acordo com a expressaot®®):

Rs=2[(tr2- tr)/ (Wp+W )]
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onde t ., et ;1 = tempo de retencdo de dois picos adjacentes;, W 1 e W = largura dos

picos na base em unidade de tempo.

Os vaores de resolucdo acima de 1,5 sgnificam que os anditos tém uma
separacdo até a linha base, fato importante em andises quantitiaivas, pois a medida
exata da aea depende da resolugéo totd dos anditos envolvidos. Ainda, os vaores
inferiores a 1,5 sgnificam que a separacéo somente € parcia e, portanto, a determinacéo

da &rea dos picos do andito se tornainexata e a andise quantitativa erronea.

% Soletividade (a)

Sdletividade ou fator de separacéo é relacionado com a separacdo de dois
picos adjacentes, sendo calculado pela razéo entre os respectivos fatores de retencéo k -
(andito mais retido) e k ; (analito menos retido), por sua vez, relacionados aos tempos

de retenco gjustados, conforme a expressaot®):

a=k /ki = trl/tr

O faor de separacdo € uma medida de sdetividade de um sgema
cromatogréfico. Assm, quanto mais seletivamente a fase edtaciondria retiver o segundo
componente que esta sendo analisado, maior sera o fator de separagdo. Se a = 1 ndo ha
diferencas termodinamicas entre os dois componentes em um dado ssema e ees
podem ser separados. Entretanto, quando a > 1 ndo dgnifica que os picos estéo

totalmente separados, porque eles podem ser largos e estarem parciamente sobrepostos.



Conseglientemente, ndo somente com valores elevados de a se consegue separacdo, €

necessario também que os picos sgam edtreitos.

*— Fator de capacidade (K)

O fator de capacidade ou fator de retencdo diz respeito a retencdo do
soluto que € determinado pela razéo entre 0s tempos em que as moléculas do soluto
ficam retidas na fase estaciond&ia e percorre a coluna na fase movel, de acordo com a

expressio3%39);

K:(tR—tM)/tM = t'R/tM

Onde t r = tempo de retencéo do andito; t v = tempo "morto”; t' g = tempo de retencdo
gjustado.
Os vaores ideais de K devem variar de 2 a 10. Os vaores de K menores

que 2 implicam em pouca interagdo do soluto com a fase estaciondria, 0 que pode ser

prgudicid aandise.

*— Fator deassmetria(A 9

O fator de assmetria € 10% da dtura do pico. O vaor de A sdeve ficar
no intervalo de 1,0 a 1,5. Embora vaores menos desgjaveis de 1,5 sdo admitidos. Como

regrageral, colunas com fator de assimetria acima de 1,5, devem ser descartadas’®®.
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APENDICE B

Abordagem Tedrica Basica das Técnicas Utilizadas

B.1 Espectroscopia Eletronica Na Regido Do Ultravioleta E Do Visivel

(Uv/Vis)*4,

A espectroscopia €etronica na regido do ultravioleta e do visive
(UVNVig) tem se tornado uma técnica de determinacdo edtrutura dtamente eficaz,
principdmente na andise de edrutura de compostos complexos e de metas de
transcdo. A espectroscopia eetronica fornece informagdes a respeito das bandas de
transigdes detrénicas entre os niveis de energia do ion, de seu estado fundamenta para
estados excitados num complexo. O espectro eetronico pode ser obtido na faixa de
2500 a 200 nm. Nesta faixa do espectro podem ser observados quatro tipos de bandas de
transcdo: a) transgdes do tipo d-d (transigbes internas); b) trandcbes por transferéncia
de carga; transicdes nos ligantes e d) vibragbes de combinacéo dos ligantes na regido do
infravermeho  proximo. As transigbes eeronicas sdo controladas pelas regras de
sdecdo, didinguindo- se entre transcbes permitidas e as trandgbes proibidas.
Parddamente a ocorréncias de transi¢cBes permitidas, as transcles proibidas também
podem ocorrer, SO que mas raramente e agoresentam em consequéncia, intensdades
muito menores. As trandgbes que envolvem uma vaiacdo de numeo quantico
secundario DI = +1, sfo transigbes permitidas pela regra de sdecdo de Laporte. Séo
proibidas todas as transgdes envolvendo a redigtribuicdo dos eétrons numa Unica

camada quantica. A regra de Laporte € vulnerdvel e sua vulnerabilidade se explica pela
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ocorréncia de complexos com caréncia de centro de sSimetria, e de modo menos
ggnificativo, pelo fato de se produzirem vibragdes moleculares fora da sua posicéo de
equilibrio. Nos dois casos os orbitais d e p podem se sobrepor e as transicbes deixam de
s transgbes d-d puras. As trandcOes proibidas podem ocorrer com uma pequena
intensidade, proporcionamente ao grau de sobreposicao dos orbitais d e p. Outra regra
de sdlecéo, refere- se as trandgles entre nivels energéticos onde 0 eétron ndo dtera o
seu spin OS = 0). Em outras pdavras, num &omo livre ou em compostos, 2o proibidas
as trandcbes detrbnicas com vaiacd do nimero de eérons com  Spins
desemparelhados, raramente aparecendo na absorgéo, tais transigdes sdo proibidas pela

multiplicidade.

B.2 Espectroscopia de Absorcdo na Regido do Infravermelho®.

A radiacédo infravermdha € a radiacdo eetromagnética locdizada nos
comprimentos de onda mas longos (baixas freqiéncias) que a luz vermedha O
comprimento de onda tipico é cerca de 1000 nm. Um comprimento de onda de 1000 nm
corresponde a uma fregiiéncia de cerca de 3 x 10'* Hz, que é comparave a fregiiéncia
que as moléculas vibram. Conseqlentemente, as moléculas podem absorver a radiacdo
infravermelha e tornar- ;e vibracionamente excitadas. Quaquer ligacdo entre dois
atomos vibra, movendo &omos na direcdo de gproxima-los e a seguir ditancia-los. Este
tipo de movimento é chamado de modo de estiramento. Moléculas poliatdmicas podem
também redizar vibragbes de “dobramento” na qua os angulos de ligagdo aumentam e
diminuem periodicamente. A fregliéncia com que a molécula vibra depende da massa de

seus @&omos e da forca de suas ligagbes, uma molécula condituida de &omos leves



9

unidos por ligagdes fortes tem freqliéncia vibraciond mais dta que uma constituida de
aomos pesados unidos por ligagBes fracas. A primeira devera absorver radiacdo de
freqiéncia mais dta que a Ultima Movimentos de dobramento das moléculas tendem a
srem menos fortes que os movimentos de ediramento, assm as vibracbes de
dobramento normamente absorvem freqiiéncias mais baixas que as vibragbes de
edtiramento. A forca de ligacéo € medida pela congtante de forca, k. ESta € a mesma
congtante prevista pela leé de Hooke para a forca de restauracdo de uma mola A
constante de forca € maior para dedocamentos de estiramento de moléculas do que para

movimentos de dobramento.

A freqiéncia vibraciond, v (ni), de uma ligacdo entre dois &omos A e B

de massas mx e mg € dada por:

V:i h m:—m"*'mB
2p \m m, + Mg

A quantidade m é chamada de massa efetiva da vibragdo molecular. A
freqiéncia € maior para ligagbes fortes (k grande) e massas atOmicas pequenas (M
pequeno). O espectro de absorcdo vibracional de uma molécula € medido usando- se um
espectrdmetro de infravermelho. A fonte da radiacdo infravermeha € um filamento
guente, e o comprimento de onda € selecionado pela difracdo da radiacdo em uma rede.
A inteferéncia condrutiva resulta em radiacdo intensa sendo obtida para uma dada
direcdo e um dado éngulo da rede; e quando este éngulo é mudado, radiacdo de
comprimento de onda variado € passada através da amostra. O feixe € dividido, sendo
gue um feixe passa pela amostra e outro pelo branco;e a intensdade dos dois feixes é
comparada no detector e a reducdo na intensidade é monitorada. O resultado é um
espectro no qua ocorrem decréssmos nos comprimentos de onda da radiacdo

infravermelha absorvida pedaamostra
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B.3 Voltametria Ciclica (V.C)*®

A voltametria ciclica € uma técnica que emprega a varredura de
potencial e registra a corrente que flui entre os eletrodos de trabalho e referéncia.
O potenciostato é capaz de manter seu potencial constante ou variar de maneira
controlada para um potencial pré- selecionado. E possivel redlizar varredura de
potencial em uma faixa pré-determinada e o ciclo pode ser repetido vérias vezes,
permitindo mostrar 0 comportamento redox de um sistema em um grande
intervalo de potencial. A corrente registrada é funcéo do potencia aplicado no
eletrodo de trabalho. A reversibilidade de um processo eletrédico também pode

ser verificada e apresenta as seguintes rel acoes:

DEp = Epa- Epc = 59/n mV
Ips/1pc =1
Ipa V2

Ep independe den

Os parametros eletroquimicos podem ser medidos diretamente das
curvas corrente (I) vs potencial (E). Na Figura 1, estdo representados os

principais parametros el etroquimicos obtidos para um processo reversivel.
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Figura 34. Esquema de um voltamograma ciclico reversivel representando a obtencéo

dos principais parametros e etroquimicos.

Os vaores de Ip, e Ip. podem ser determinados medindo- se a
distancia tomada verticalmente do maximo da corrente ao prolongamento da
linha base. O potencial médio (E,) € obtido como a média aritmética dos
potenciais dos picos anodicos (Ep,) e catddicos (Ep.), ou sga, E,= (Ep.+Epy) / 2.
A diferenca entre os potenciais de pico corresponde ao parametro DEp. Nos casos
em que os voltamogramas ciclicos ndo apresentam linha de base bem definida,

emprega- se 0 método de Nicholson® , o qual permite calcular a relacdo 1py/1pe.
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APENDICE C

Determinacdo de Acetaldeddo em Amostras Comercias de AEHC

Utilizando C.L.A.E. com Deteccdo Espectrofotométrica UV/Vis

A deerminacdo do acetddeido utilizando C.L.A.E. com deteccéo
espectrofotométrica foi obtida pelo arranjo, em série, dos detectores apds a saida da
coluna, operando nas mesmas condicdes com €euicdo isocrdtica A quantificacdo do
acetaldeido, por deteccdo espectrofotométrica e eetroquimica, pbde ser avdiada em
tempo red para ambas as deteccbes com 0 objetivo de se comparar os resultados
obtidos, a partir das amostras comerciais de AEHC, utilizando- se 0 método proposto e

aquele utilizado na literatura para a determinacéo de acetaldeido em outras matrizes.

Primaramente, foi necessaio otimizar o comprimento de onda mas
setivo para quantificar o acetddeido presente nas amostras de AEHC. Foi redizada
uma varredura no comprimento de onda no intervalo de 285 até 535 nm, medindo- se a
resposta do detector (&rea) para uma solucdo contendo AcH- DNPHo 100 mg L1 A
andise da Figura 1, mostra que o0 comprimento de onda mas sdetivo paa a

determinacdo de acetaldeido € 365 nm , ou sgja, aquele que apresentou amaior area.



103

6x10
5x10
4x10

3x10

Area /u.a.

2x10

1x10

T T T 7 T 7 T 7 T 7 1
300 350 400 450 500 550

Comprimento de onda /I m

Figura 35. Espectro na regido UV/Vis para andise de acetddeido utilizando- se fase
movel contendo metanol - doreto de litioy 1,0 © 1072 mol L™ (80:20 % viv) com
fluxo de 1,0 mL min." . Injecio de 20 ni de AcH- DNPHo 100 mg L' ! em uma coluna

Cis (150" 6,0 mmd.i.; 5 mm) da Shimadzu.

A seguir, fol obtido o cromatograma a partir da euicdo de uma solucéo

de AcH- DNPHo 50 mg L'} observando- se um tempo médio de retencéo de 5,80 min.

(Figura2)

Tempo / min
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Figura 36. Cromatograma da duicdo da soluggo de AcH-DNPHo 50 mg L'?
utilizando- se coluna Cig (150 © 6,0 mm d.i.; 5 mm) da Schimadzu e vazéo de 1,0 mL
min !, Injecdo de 20 niL e fase mével contendo uma solugio metanol - LiCl (o 1,0 7
10° mo L'! (80:20 v/v) com deteccip espectrofotométrica em 365 nm. Identificacdo
dospicos. 1= AcH- DNPHo.

A curva andlitica foi obtida através de diluigdes da solucéo estoque (1000
mg L ') em uma solugio contendo a mistura etanol - 4gua (95:5 % V/v), no intervalo de
concentracdes de 0 - 300 mg L L. O gréfico apresentado na Figura 3 exibe uma relagéo
linear da resposta do detector (&rea) vs concentracdo das solugBes de AcH- DNPHo no

sisterna cromatografico com deteccéo espectrofotométrica.

4,0
3,57

3,04

2,59
2o /
1,54 /0/.

1,0

6)/u.a.
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0,0

O54 71T 1T * 1 * T *~ 1T " 1T * T " 1
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Figura 37. Curva anditica obtida a partir das solugdes de AcH- DNPHo. Deteccdo
espectrofotométrica em 365 nm; equacdo da reta A = -275818,65 + 87171,868
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[AcH- DNPHo], coeficiente corrdlacdo linear = 0,9999, RSD = 56 % e limite de
deteccio de 2,03 mg L.

O méodo proposto foi empregado na determinacéo do acetaldeido em

AEHC e os resultados estdo listados na Tabdla 1.

Tabela 12. Determinacéo de AcH nas amostras de AEHC por C.L.A.E. com deteccéo

espectrofotometrica
Amostras [AcH] /mg L™ (SD)
Aq 177+ 2
A, 658+ 1
As 615+1
A, 195+ 3
As 809+1
As 3064
A; 984+1
Ag 259+ 3

Ag 122 + 2
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